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VORWORT. 



1/ie vorliegende kleine Monographie entstand aus dem Be- 
dürfnisse, Alles systematisch zusammenzufassen, was bis jetzt über 
die Naphthene — die oyklischen Polymethylene des Erdöls — 
bekannt wurde. 

Dieses Bedürfniss erscheint umsomehr gerechtfertigt, als die 
besonders in den letzten Jahren ziemlich stark angewachsene 
Literatur über die chemische Forschung am Gebiete dieser inter- 
essanten Körperclasse äusserst zerstreut, und ein grosser Theil 
davon in fremdsprachigen, besonders in russischen Zeitschriften 
vorzufinden ist. 

Entsprechend dem wenig vorgerückten Stadium, in dem sich 
die chemische Forschung über Naphthene heute noch befindet, 
kann natürlich dieses Werkchen nicht im Entferntesten Anspruch 
auf Vollständigkeit erheben, ist vielmehr bloss als der allererste 
Versuch zur Schaffung eines Werkes über die Naphthenchemie 
zu betrachten, welches bis auf Weiteres hauptsächlich dem Zwecke 
dienen soll, jenen Herren Fachgenossen, die es unternehmen wollen, 
auf dem höchst fruchtbaren, wenn auch schwierigen Terrain zu 
arbeiten, einen üeberblick über die Forschungsarbeiten zu liefern, 
welche bis jetzt in der angeregten Richtung gemacht wurden. 
Aus diesem Grunde ist auch ein grosses Gewicht darauf gelegt 
worden, alle Literaturquellen nach Möglichkeit anzuführen. 

Bei Weitem nicht alle Verbindungen, die in die folgende 
Monographie aufgenommen wurden, sind auch wirklich aus Erdöl 
isolirt, doch hat es der Verfasser für zweckmässig gehalten, solche 
cyklische Verbindungen mit fünf- oder sechsgliederigem Kern 
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deren Structuren bekannt sind, und die sich theoretisch von den 
aus Erdöl isolirten Körpern ableiten lassen, hier aufzunehmen, 
um einerseits Vergleiche zwischen den Abkömmlingen der natür- 
lichen Naphthene mit anderen natürlichen und synthesischen 
cyklischen Polymethylenabkömmlingen zuzulassen, andererseits um 
Fingerzeige zu geben, in welcher Richtung die Forschungsarbeiten 
von den natürlichen Naphthenen ausgehend einzuschlagen wären. 

Es ist der grösste Wunsch des Verfassers, dass diese Schritt 
dazu beiträgt, das allgemeine Interesse der Fachgenossen tür die 
so massenhaft producirten Kohlenwasserstoffe des kaukasischen 
Erdöls zu wecken und dadurch vielleicht den Impuls zur Ent- 
deckung von Reactionen gegeben zu haben, die nicht nur theo- 
retisch interessant, sondern auch von grosser Bedeutung für die 
Industrie werden können. 

Je intensiver an dem Werke der Erforschung der Naphthene 
gearbeitet werden wird, desto rascher wird auch diese kleine 
Schrift zu einem stattlichen Werke anwachsen. 

Baku (Kaukasus), im September 1900. 

Der Verfasser. 
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Die Erdölproduction der ganzen Erde beträgt jährlich rund 
200 MilL Doppelcentner, wovon etwa 90 MilL auf die Vereinigten 
Staaten von Nord-Amerika, ungefähr ebenso viel auf den Kaukasus 
und der Rest von bloss 20 3Iill. Doppelcentnern auf alle übrigen 
erdölproducirenden Länder der Erde entfallen, unter denen wieder 
die Sunda- Inseln, Galizien und Rumänien die ersten Plätze ein- 
nehmen. 

Somit repräsentiit das Erdöl neben dem Eisen und der Stein- 
kohle eines der wichtigsten natürlichen Rohproducte, welches wie 
die beiden letzteren mächtigen Industrien, in denen viele Millionen 
investirt sind, als Basis dient. 

Wollen wir eine Parallele zwischen den erwähnten drei In- 
dustiien in Bezug auf ihre technische Vervollkommnung ziehen, 
so müssen wir vor Allem jedes einzelne Rohproduct ins Auge 
fassen und berücksichtigen, wie weit eine Nutzbarmachung des- 
selben in theoretischer Hinsicht und in Folge seines chemischen 
Charakters überhaupt möglich ist, d. h. wir werden die betreffende 
Industrie dann als auf der Höhe der Situation stehend beti'achten 
müssen, wenn es ihr gelingt, alle theoretisch möglichen Produote 
auf eine Art aus dem Rohmaterial zu fabriciren, welche in finan- 
zieller Hinsicht die Verwerthung dieser Producte zulässt. 

Es liegt in der Natur der Sache, dass das höchste Ziel der 
Eisenindustrie immer nur das sein kann und stets bleiben muss, 
möglichst gutes Eisen aus den verschiedenen Erzen zu gewinnen 
und es wird deshalb jene Industrie auf der Höhe stehen, der es 
gelingt, durch richtig eingeleitete technische und chemische Pro- 
cesse dieses Ziel auf die billigste Weise zu erreichen; ob man 
dem Ideale auf die eine oder andere Art näher kommt, der Brenn- 
punkt der Frage kann doch immer nur die Erzeugung ein und 
desselben Stoffes — des Eisens — sein, welches dann entsprechend 

Wischin, Naphthene. i 
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seiner Verwenduugsart in Bezug auf seine chemische Zusammen- 
setzung als Schmiedeeisen, Stabil, Gusseisen etc. variirt wird. 

Von ganz anderem Standpunkte aus müssen wir die Industrie 
der Steinkohle betrachten. Auch diese zerfallt heute ebenso wie 
die Eisenindustrie in zwei Hauptabtheilungen, d. i. in die Pro- 
duction des Rohmaterials und in die Aufarbeitung desselben zu 
reineren, werthvolleren Producteu, welche den eigentlichen fabri- 
katorischen Theil der Industrie vorstellt; während aber die Eisen- 
industrie ohne die Fabrikation überhaupt nicht existii'en könnte, 
weil das Rohproduct als solches für den Gebrauch der Mensch- 
heit werthlos ist, kann die Steinkohlenindustrie ihr Rohmaterial 
ohne Weiteres verwerthen und hat dies auch bis zum Anfange 
unseres Jahrhunderts gethan, zu welcher Zeit die Fabrikation von 
Leuchtgas begann. Lange Zeit war letzteres das einzige Fabri- 
kationsproduct, denn der bei der Erzeugung des Gases entstehende 
Theer wurde als werthloser Abfall betrachtet, und auch der Koks 
hatte nicht jene ausgebreitete Verwendung wie in späteren Jahren 
und heutigen Tages. Ein mächtiger Umschwung für die Industrie 
trat ein, als es der Wissenschaft gelang, in dem Abfallproducte 
der Leuchtgasfabrikation — dem Steinkohlentheer — werthvoUe 
Substanzen zu entdecken und auf Grund dieser Entdeckung eine 
der mächtigsten Industrien der Gegenwart entstand. — Die Stein- 
kohlenindustrie muss in ihrem heutigen Stadium als auf einer sehr 
hohen Stufe der Entwicklung stehend bezeichnet werden, denn 
abgesehen davon, dass sie ihr Rohprodukt ohne Weiteres als 
Brennmaterial von eminenter Bedeutung absetzt, ist sie in der 
Lage, aus diesem Rohproducte andere Beleuchtungs - und Heiz- 
materialien zu fabriciren, ja sogar die Abfälle dieser Fabrikation 
als ein heute unentbehrliches Rohproduct vieler anderer mächtiger 
Industrien zu verwerthen. 

Die Erdölindustrie kann ihrem ganzen Charakter nach mit 
der Steinkohlenindustrie in eine Parallele gebracht werden , denn 
auch sie ist im Stande, ihr Rohmaterial ohne weitere Fabrikation 
als werthvolles Heizmaterial abzugeben und auch sie erzeugt durch 
Fabriksbetrieb aus dem Rohstoffe eine ganze Anzahl von gas- 
förmigen, flüssigen und festen Beleuchtungs- und Heizmaterialien; 
sie produciiii bedeutende Quantitäten von Schmiermitteln, die heute 
für die Technik völlig unentbehrlich geworden sind und liefert 
endlich Salben und Linimente für medicinische Zwecke. — Trotz- 
dem also ihre Fabrikationsproducte viel zahlreicher sind als es 
jene der Stein kohlenindustrie vor Existenz der „Steinkohlentheer- 
industrie" waren, so steht sie doch vom Standpunkte des Chemikers 
bloss auf der Stufe, auf der die erstere am Anfange unseres Jahr- 
hunderts stand. — Die Erdölindustrie beschränkt sich heute ledig- 
lich darauf, ihr Rohproduct in Fractionen zu zerlegen und diese 
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sodann nöthigenfalls noch durch geeignete chemische oder mecha- 
nische Behandlung von beigemengten Verunreinigungen zu trennen; 
chemische Umwandlungen des Rohproductes in complicirtere Ver- 
bindungen von verschiedenstem Charakter, wie sie in der Stein- 
kohl entheerindustrie gebräuchlich sind, werden bis jetzt fabriks- 
mässig nicht vorgenommen, — immer und immer beschränkt sich 
die Fabrikation lediglich darauf, aus einem Gemische von Kohlen- 
wasserstoffen fractioniii; einzelne Partien auszuscheiden, die durch 
ihre physikalischen Eigenschaften gekennzeichnet sind. 

Die Erdölindustrie ist etwa 40 Jahre alt, ihr Beginn fällt also 
in jene Zeitperiode, in der die organische Chemie einen mächtigen 
Aufschwung nahm und die Erweiterung unserer Kenntnisse auf 
dem Gebiete der organischen Synthese Veranlassung zur Gründung 
mannigfacher Industrien gab. Man wird es also im ersten Momente 
auffallend finden, dass das Augenmerk der Chemiker nicht auch 
auf das Erdöl, dieses massenhaft vorkommende Rohmaterial gelenkt 
wurde, um aus ihm dm-ch Synthese werthvoUe Producte zu er- 
zeugen. — Dies ist auch sicherlich geschehen und zahli*eiche 
Forscher beschäftigten sich mit dem Studium der chemischen 
Natui» der Ei-döle, doch gerade die Ergebnisse dieses Studiums 
mögen das Interesse für die Idee stark reducirt haben, denn als 
es sich zeigte, dass die Erdöle der meisten Fundorte hauptsächlich 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe vorstellen, 
mussten naturgemäss die Hoffnungen auf Erfolg bei der synthor 
tischen Darstellung verschiedener Producte aus diesen Kohlen- 
wasserstoffen schwinden, weil es ja damals schon zur Genüge 
bekannt war, dass die Paraffine im Vergleiche mit den aromatischen 
Körpern nur eine sehr untergeordnete Reactionsfähigkeit be- 
sitzen i). — Auf diese Art schwand das Interesse der Chemiker 
für das Erdöl als Rohmaterial eines ausgedehnten organisch- 
synthetischen Fabrikationszweiges und konnte bis jetzt nicht wieder 
erweckt werden, trotzdem sich unsere Kenntnisse, über die Chemie 
des Erdöls unterdessen sehr erweiterten. 

Im Jahre 1874 machten Hell und Medinger^) zum ersten 
Male darauf aufmerksam, dass im walachischen Erdöl sauerstoff- 
haltige Körper vorkonmien, denen die beiden Forscher ihrer Eigen- 
schaften und Provenienz wegen den Namen „Petroleumsäuren '^ 

^) Eingehende Untersuchungen des Erdöls in Bezug auf seine chemische 
Natur wurden zuerst gemacht von: C. F. Ghandler, Amer. Chim. 1872, 
Nr. 11; 1876, Nr. 8, 77; C. Schorlemmer, Ann. Ohem. Pharm. 166, 172; 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 1873, S. 74; Ann. Chem. Pharm. 177, 311; 188, 249; 
Ohem. News 40, 280; T. M. Morgan, Ber. deutsch, chem Ges. 1874, S. 1793;^ 
Ann. Chem. Pharm. 177, 304; H. Vohl, Dingl. polyt. Joum. 216, 47 (1875); 
J. A. le Bei, Compt. rend. 81, 967; Sadtler, Amer. Chem. 7, 181 (1876); 
7, 97; L. Prunier und E. Varenne» Wagner's Jahresber. 1880, 8. 849. — 
Ber. deutsch, chem. Ges. 1874, S. 1216. 
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gaben, ohne dass es ihnen gelungen wäre, die chemische Natur 
dieser Pi*oducte zu ergründen. Vier Jahre später fand Lissenko^) 
bei seinen vergleichenden Versuchen über amerikanisches und 
kaukasisches Petroleum, dass die Fractionen des letzteren bei 
gleichem Siedepunkte ein höheres specifisches Gewicht besitzen, 
woraus er schloss, dass das kaukasische Petroleum aus anderen 
chemischen Individuen zusammengesetzt sein müsse als das ameri- 
kanische. Diese Vermuthung wurde zur Thatsache, als Beilstein 
und Kurbatoff 2) nachwiesen, dass das kaukasische — oder besser 
gesagt das Erdöl der Halbinsel Apscheron — der Hauptsache nach 
nicht aus KohlenwasserstofEen der Grenzreihe CnH2n + 2, sondern 
aus solchen der Formel CnH2n gebildet sei, die aber einen völlig 
gesättigten Charakter besitzen und damals von den beiden For- 
schern als „hexahydrirte Benzolabkömmlinge" angesprochen 
wurden. — Es wird in einem späteren Abschnitte auf die Ent- 
wicklung der Chemie dieser interessanten Körper, die wir heute 
unter dem Namen „Naphthene" zusammenfassen, eingegangen werden 
und soll an dieser Stelle nm* bemerkt sein , dass man sie nach 
dem heutigen Stande der Wissenschaft als „cyklische Poly- 
methylene*^ aufzufassen hat. Sie stehen ihrem chemischen Cha- 
rakter nach zwischen den Grenzkohlenwasserstoffen und den Benzol - 
homologen, was deshalb von Wichtigkeit für die Praxis ist, weil 
ihre durch diese Mittelstellung bedingte grössere Reactionsfähigkeit 
im Vergleiche mit den Paraffinen dem Gedanken Stütze verleiht, 
auf ihnen kgend welche organisch-synthetischen Fabrikation szweige 
aufzubauen. 

In beinahe allen Erdölen sind Naphthene nachgewiesen worden, 
doch nur im Erdöl der Halbinsel Apscheron, sowie überhaupt in 
den meisten kaukasischen Oelen bilden sie den Hauptbestandtheil, 
d. h. machen etwa 80 bis 90 Proc. des ganzen Kohlenwasserstoff- 
gemisches aus. Nachdem die Halbinsel Apscheron jährlich etwa 
80 Mill. Doppelcentn er Erdöl producirt, so ergiebt dies ein 
Quantum von mindestens 65 Mill. Doppelcentnefn Naphthenen 
jährlich. 

Es wird sich nun vor Allem die Frage aufdrängen, in welcher 
Weise aus den Naphthenen auf synthetischem Wege praktisch ver- 
werthbare Producte hergestellt werden könnten. Diese Frage ist 
bei dem heutigen Stande unserer Kenntniss der Chemie betreffs 
der erwähnten Kohlenwasserstoffe nicht so leicht zu beantworten 
und düi-fte wohl erst dann eine positivere Erwiderung bean- 
spruchen können, wenn die Forschung auf dem Gebiete der 
Naphthen-Chemie weiter vorgedrungen sein wird, doch jetzt schon 



Ber. dentsch. ehem. Ges. 1878, S. 341, — *) Journ. russ. phyö.-chem. 
Ges. 1883, S. 5; Dingl. polyt. Journ. 267, 559 (1888). 
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ist es möglich, aiif gewisse Wege hinzudeuten, die eventuell zum 
Ziele führen könnten. 

Einer dieser Wege eröffnet sich uns, wenn wir die Naphthene 
in eine Parallele mit denTerpenen bringen, welche durch Wasser- 
stofEaddition in Kohlenwasserstoffe übergehen, die sehr viel Aehn- 
lichkeit mit den Naphthenen besitzen. Erhitzt man z. B. Ter- 
pentinöl mit Jodwasserstoffsäure, so erhält man zwei Modifica- 
tionen von Terpentetrahydrür^), CioH20 9 welche isomer sind 
mit dem aus kaukasischer Naphtha isoürten Kohlenwasserstoff, 
C10H205 dem Dekanaphthen^). 

Ebenso besteht eine gewisse Analogie mit den Campher- 
arten; Menthol, der werthvoUe Bestandtheil des Pfefferminzöls, 
lässt sich durch Reduction in den Kohlenwasserstoff, C10H20, über- 
führen, der nach Petroleum riecht und ebenfalls isomer ist mit 
Dekanaphthen des Erdöls 3). 

Die ZwischensteQung der Naphthene als Uebergangskohlen- 
wasserstoffe von den Paraffinen zu den aromatischen Körpern zeigt 
sich unter Anderem auch in der Eigenschaft ihrer secundären Ver- 
bindungen, in ungesättigte Kohlenwasserstoffe der Form CnH2n— 2 
und CnH2n— 4 überzugehen, die in ihrem ganzen Verhalten sehr 
stark an die Tei-pene erinnern. Diese Körper verdienen wegen 
ihrer grossen Reactionsfähigkeit besonderes Interesse. — Dm-ch 
Salpetersäure werden die Naphthene je nach dem Concentrations- 
gi*ade der Säure entweder nitrirt oder in Säuren der Fettreihe 
(Adipinsäure, Glutarsäure etc.) umgewandelt, und da beide Pro- 
cesse relativ günstig verlaufen, könnten sie technisch vei'werthet 
werden. — Sehr viel Interesse beanspruchen die Ketone der Naph- 
thene, welche möglicherweise als Ausgangsmaterial für die Dar- 
stellung synthetischer Riechstoffe dienen könnten, welcher Gedanke 
um so mehr Berechtigung gewonnen hat, seitdem es Zelinsky*) 
gelungen ist, die Fried el- Grafts 'sehe Reaction auf die Naphthene 
in Anwendung zu bringen. 

Diese wenigen Fingerzeige mögen genügen, um die Behaup- 
tung zu stützen, das kaukasische Erdöl verdiene volle Beach- 
tung als Rohproduct für eventuelle chemische Fabrikationszweige. 
Es ist gar nicht daran zu zweifeln, dass ein eingehendes Studium 
dieses massenhaft producirten Rohstoffes lohnend wäi'e, und . ist der 
chemischen Forschung sowie dem technischen Speculationsgeist in 
diesem Falle ein weites Feld geboten. 



*) Orloff, Journ. russ. phy8.-chem.Ge8. 15, 45; Berthelot, Jahre8ber. 
über d. Fortschr. d. Chem. 1869, S. 332; Kanonnikoff, Journ. prakt. Chem. 
31, 352. — *) Markownikoff, Ogloblin, Journ. rusa. phys.-chem. Ges. 15, 
332; Kanonnikoff, Journ. prakt. Chem. 31, 352. — **) Berkenheim, £er. 
deutsch, chem. Ges. 25, 688; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 24, 687. — 
*) Ebend. 1899, S. 402. 
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Ich will nun kura auf die Abfallproducte der Bakuer Erd- 
ölindustrie eingehen : Bekanntlich werden die Erdöldestillate einem 
chemischen Reinigungsprocesse unterworfen, der . darin besteht, 
dass man dieselben vorerst mit concentrirter Schwefelsam'e be- 
handelt und sodann das gesäuerte Oel durch Mischen mit mehr 
oder weniger starker Natronlauge neutralisirt. In beiden Fällen 
erhält man Fabrikationsabfälle, die heute so gut wie gar keine 
Verwerthung finden, denn man beschränkt sich darauf, aus ihnen 
die Schwefelsäure beziehungsweise das Aetznatron zu regeneriren, 
— Processe, die auch nur in derlei grossen Fabrikationsoentren, 
wie Baku eines ist, möglich sind und deren Rentabilität wesent- 
lich durch den Preis der in Frage kommenden Reagentien beein- 
flusst wird. Bei der Fabrikation von Benzin, Petroleum und mine- 
ralischen Schmierölen werden also vornehmlich zwei Abfallproducte 
in grossen Mengen gewonnen ,. nämlich der Säuretheer oder 
Säuregoudron und die sogenannten Abfalllaugen. Ersterer 
stellt je nach der Art des behandelten Destillates eine dunkel 
gefärbte Flüssigkeit oder eine mehr oder weniger zähe, theerige 
Masse vor, wogegen die Abfalllaugen in der Regel trübes, 
milchiges, dünnflüssiges bis breiiges Aussehen besitzen. Allein in 
den Bakuer Raffinerien beträgt das Quantum dieser Abfälle jähr- 
lich annähernd 500000 Doppelcentner Säuretheer und 300 000 
Doppelcentner Laugenabfälle in Form von Natronsalzen der 
Naphthensäuren (Petroleumsäuren). 

Um eine bessere Beurtheilung über eine möglicherweise 
durchführbai'e Utilisii*ung dieser Abfälle zu- erlangen, müssen wir 
uns die chemischen Vorgänge vergegenwärtigen, die sich beim 
Reinigungsprocesse kaukasischer Erdöldestillate abspielen und die 
sich kurz in Folgendem zusammenfassen lassen: 

Beim Sauerungsprocesse wu'kt die Schwefelsäure auf die im 
Destillate enthaltenen ungesättigten Kohlenwasserstoffe der Form 
OnH2n— 2 u^d CnH2n— 4 (Naphthylcuc und Terpene) polymerisirend, 
oxydirend und verharzend ein, wobei gleichzeitig durch Addition 
Aetherschwefelsäuren gebildet werden; ausserdem liefert sie mit 
den in geringer Menge vorhandenen aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen Sulfosäuren und oxydirt die anwesenden phenolartigen 
Köi-per. Somit stellt der Säuretheer eine Auflösung all dieser 
Reactionsproducte in überschüssiger, durch Reactionswasser ver- 
dünnter Schwefelsäure vor. 

Die Abfalllaugen hingegen sind als eine Lösung^ beziehungs- 
weise Emulsion von Natronseifen der Naphthensäuren, Natronsalzen 
von aromatischen Sulfosäuren und phenolaitigen Körpern, sowie 
auch kleinerer oder grösserer Mengen schwefelsauren Natrons in 
überschüssiger Lauge zu betrachten. 

Betreffs der Nutzbarmachung der Abfallproducte der Erdöl- 
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reinigung sind — abgesehen von der Regeneration derselben zu 
Schwefelsäure und Aetznatron — unzählige Vorschläge gemacht 
worden, die auch theil weise in die Praxis übergegangen sind, 
jedoch keinesfalls zu einer allgemein angenommenen und durch- 
geführten XJtilisirung derselben geführt haben. Es ist hier nicht 
am Platze, auf alle diese Vorschläge näher einzugehen und soll 
bloss auf die einschlägige Literatm*, soweit sie überhaupt prak- 
tisch durchführbare Processe behandelt, hingewiesen werden i). 

Die Abfalllaügen verdienen meiner Ansicht nach ein ganz 
besonderes Interesse, denn sie enthalten den allergrössten Theil 
der in den Erdöldestillaten befindlichen Erdölsäuren in Form ihrer 
Natronsalze theils in Lösung, theils mit dieser Lösung emulsioniit 
und es ist mit keinerlei Schwierigkeiten verbunden, diese organi- 
schen Säuren aus ihnen abzuscheiden. Die Vorschläge Charitsch- 
k off 's, diese Säuren, beziehungsweise ihre Salze als Holzconser- 
virungsmittel, besonders zum Imprägniren von Eisenbahnschwellen 
zu benutzen, verdienen die grösste Aufmerksamkeit, aber es ist 
nicht zu leugnen, dass eine solche Verwerthung doch nur eine 
locale sein könnte und der Consum die Production bei Weitem 
nicht erreichen würde. Wir müssen uns deshalb um eine all- 
gemeinere Nutzbarmachung interessiren und ich glaube, das Desi- 
deratum einer solchen wäre gefunden, wenn es gelingen würde, 
das Rohproduct in eine Form zu bringen, in der es das Olein der 
Seifenindustrie ersetzen könnte. Bei sonst gleicher Qualification 
im Vergleiche mit Olein könnte das Product bei einem Preise 

^) Grotowsky, Verwendung der Abfalllaugen der Mineralölfabr., Wag- 
ner's Jahresber. 1878, S. 1192; W. P. Jenny, Darstellung eines harzartigen 
Körpers aus Abfallsäure, Wagner's Jahresber. 1879, S. 1134; Thompson, 
Eave, Verwerthung der Abfallsäure, Wagner's Jahresber. 1888, S. 76; 
Chem.-Ztg. Bep. 1888, S. 43; Scheithauer, Verwerthung der Abfallsäure, 
J. Ver. thürlng. Mineralölindustr. 1888; Wagner*s Jahresber. 1890, S. 70; 
Veith, Scbestopal, Verwerthung d. Abfallprod. d. Mineralölraffin., Chem.- 
Ztg. Eep. 1891, S. 16; Dingl. polyt. Journ. 279, 21; Helmers, Erzeugung 
von Thumenolen, Chem.-Ztg. 1891, 8. 772; 1893, S. 72; 1894, S. 1283; 1895, 
S. 1470; Zaloziecki, Untersuchung der Abfalllaugen, Dingl. polyt. Journ. 
1893, S. 258; Dieckhoff, Thumenole im Erdöl, Dingl. polyt. Journ. 287, 41 
(1893); Spiegel, Gewinnung von Thumenolen, Dingl. polyt. Journ. 287, 42 
(1893); Darstellung von Sulfosäuren aus Petroleum, Chem.-Ztg. 1894, S. 841 
Ueber organische Uolzconservirangspräparate, Chem. Bevue 1895, S. 16 ; Ge 
winnung von Sulfosäuren aus Naphthaproducten , Chem. Bevue 1896, S. 34 
Frash, Darstellung eines gelben Farbstoffes aus Abfallsäure, Chem.-Ztg 

1896, S. 747; Charitschkoff, Ueber Naphthasäuren und ihre Salze. Journ 
russ. phys. -chem. Ges. 1897, S. 645, 691; Lidow, Türkischrothöl aus 
Naphthensäuren, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1898, S. 224; Lissenko, Ueber 
die Begeneration der Abfalllaugen in Baku. Trudy Bak. techn. Obschtsch. 

1897, S. 645; Chem.-Ztg. Bep. 1898, S. 152; Zaloziecki, Verwerthung der 
Abfallsäure, Chem. Bevue 1898, S. 27; Charitschkoff, Dasselbe, Chem. 
Bevue 1898, S. 116; Heinrici, Dasselbe, Zeitschr. angew. Chem. 1898, S. 525; 
Charitschkoff, Imprägniren von Holz, Chem. Bevue 1899, S. 137, 153. 



8 Einleitung. 

von 20 Mk. pro Doppelcentner mit ersterem in Concurrenz treten, 
was f üi- den Fabriksrayon von Baku allein einen Umsatz von etwa 
5 Mill. Mk. jährlich ergäbe. — Meines Wissens verwenden heute 
schon einige Seifenfabriken in Russland Naphthensäuren als Olein- 
surrogat, doch muss ich bekennen, dass ich mich mit dieser 
Verwendung nicht einverstanden erkläre, denn erstens ist es bis 
jetzt noch nicht gelungen, den Erdölsäuren ihren unangenehmen 
Ge^'uch zu benehmen, und zweitens haben sie die schlechte Eigen- 
schaft, nur Schmierseifen zu bilden. — Ich glaube aber, dass der 
üble Geruch dieses Productes keine Eigenschaft der Säuren, son- 
dera bloss eine Folge von beigemengten, wahrscheinlich imr in 
geringer Menge vorhandenen Substanzen ist, und dass es gelingen 
müsste — etwa durch Einführung neuer Atomgruppen — den 
Säuren die Fähigkeit zu verleihen, feste Seifen mit Alkalien zu 
bilden. 

Alles dies sind bloss Vermuthungen, die zu beweisen ich nicht 
im Stande bin und ich führe sie auch nur deshalb an, um Finger- 
zeige zu geben, in welcher Richtung eventuell eine Nutzbar- 
machung dieser weiiihvollen Abfälle anzugreifen wäre. 



Geschichtliche Entwicklung der Naphthen- Chemie. 



Es ist bereits weiter oben angedeutet worden, dass zuerst im 
Jahre 1874 von Hell und Medinger^) im walachischen Erdöl 
sauerstoffhaltige Körper nachgewiesen wurden, denen sie den 
Namen „Peti'olsäuren" gaben, ohne dass es gelungen wäre, ihre 
chemische Constitution zu erforschen, jedoch dadurch der Impuls zu 
einer langen Reihe von Forschungsarbeiten auf dem Gebiete der 
Naphthen -Chemie gegeben war. Bald folgten mehrere Unter- 
suchungen der Kohlenwasserstoffe selbst, die aber im Anfange nur 
mit grossen Schwierigkeiten durchgeführt werden konnten, weil 
es keine leichte Aufgabe ist, aus einem Gemische unzähliger Homo- 
logen und Isomeren von Kohlenwaöserstoff en , wie es das Erdöl 
vorstellt, die einzelnen Glieder in reinem Zustande abzuscheiden, 
und dazu gesellte sich noch der XJebelstand , dass diese Kohlen- 
wasserstoffe bei ihrer Constitutionsbestimmung, die meist bei 
hohen Temperaturen vorgenommen werden musste, ausserordent- 
lich zu Isomerisationen und Polymerisationen neigen. — Als es 
später gelang, die Körper synthetisch dai'zustellen , machte die 
Kenntniss der Naphthen-Chemie grosse Fortschritte, trotzdem aber 
sind wir heute noch nicht in der Lage, uns ein völlig klares Büd 
von dem Aufbaue der unter dem Namen „Naphthen e" zusammen- 
gefassten Kohlenwasserstoffe zu bilden, um so weniger, als die For- 
schung gelehrt hat, dass man es in diesem Falle mit einem Ge- 
mische zahlreicher Homologen und Isomeren mehrerer chemischer 
Systeme zu thun hat, denen jedenfalls allen die riugfönnige Bin- 
dung der Kohlen Stoff atome zukommt; der fünf- und sechsgliedrige 
Kern ist bereits mit Sicherheit nachgewiesen, doch ist es keines- 
falls ausgeschlossen, dass auch andere Systeme in dem Naphthen- 
gemische vorkommen können. 

Beilstein und Kurbatoff 2) waren die Ersten, die sich mit 
einer eingehenden Untersuchung des Erdöls der Halbinsel Apscheron 



*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 1874, S. 1216. — *) Journ. russ. phys.-chem. 
Ges. 1883, S. 5, 238, 307; Ber. deutsch, chein. Ges. 1880, S. 1818, 2028; 
Wagner'B Jahresber. 1880, S. 847. 
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in BeÄug auf seine chemische Natur befassten, denn die Arbeiten 
Eich 1er 's i), die bereits sechs Jahre früher durchgeführt wurden, 
hatten zu wenig wissenschaftlichen Charakter, um als Grundlage 
für spätere Forschungen zu dienen. 

Es gelang den beiden Forschern, aus dem Erdöl ein Kohlen- 
wasserstoffgemisch zu isoliren, welches sich als Gemisch zahkeicher 
Homologen und Isomeren der Form CnHan erwies. Diese Kohlen- 
wasserstoffe hatten einen ausgesprochen gesättigten Charakter und 
es schien mit Rücksicht auf ihre sonstigen Eigenschaften, dass 
man es hier mit hexahydrirten Benzolabkömmlingen zu thun 
habe. Solche Körper hatte Wreden^) schon im Jahre 1877 syn- 
thetisch dargestellt, weshalb sie meist als Wre den 's che Kohlen- 
wasserstoffe bezeichnet werden. 

Solche hydrogenisirte Benzolhomologen entstehen beim Er- 
hitzen der betreffenden aromatischen Kohlenwasserstoffe mit Jod- 
wasserstoffsäure in Gegenwart von Phosphor in geschlossenen 
Gefässen auf 150 bis 280o und es wurden von Wreden auf diese 
Weise folgende Homologe erhalten: 

Siedep. Specif. Gew. bei 0^ 

Hexahydrobenzol, CgHu 69^ 0,760 

Hexahydrotoluol, C7H14 97° 0,772 

Hexahydroxylol, CgHie ..... . 118® 0,777 

Hexabydrocumol, CgHig 135—138° 0,790 

Hexahydrocymol, CioHg^ 153—158® 0,802 

Wreden stellte sich den Mechanismus der Beaction derart 
vor, dass die doppelten Bindungen im Benzolkern aufgelöst werden 
und sich an jedes Kohlenstoff atom ein zweites Wasserstoff- 
atom anlagert. — Diese Annahme, welche für die Entwicklung 
der Naphthen- Chemie später sehr verhängnissvoll werden sollte, 
weil sie zu grossen Ii'rthümern führte, war leider nicht richtig und 
es wurde erst viele Jahre später constatii't, dass bei der Reaction 
viel complicirtere Vorgänge stattfinden, die sogar zu einer Um- 
lagerung des sechsgliedrigen Benzolkerns in einen fünfgliedrigen 
Kern führen. 

Von grosser Bedeutung für die spätere Foi*schung auf dem 
Gebiete der Chemie der Petroleumkohlenwasserstoffe war auch die 
Bemerkung Wre den 's, dass diese Köi-per bei Behandlung mit 
Salpeter-Schwefelsäure in Nitroproducte der aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe übergehen. Diese Reaction wurde von Bei Ist ein 
und Kurbatoff auf mehrere Fractionen der Apscheronschen 
Naphtha angewandt und dabei auch in der That Nitroproducte aroma- 



M Bull. soc. nat. Moscou 4, 274 (1874); Journ. russ. pbys.-chem. Ges. 
1883, S. 14, 237. — *) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1877, S. 242; Ann. 
Chem. 187, 163. 



Geschichte. 11 

tischer Kohlenwasserstoffe — allerdings bloss in geringer Aus- 
beute — erhalten; die Fraction 115 bis 120^ gab z. B. bei mehr- 
stündigem Erwärmen auf dem Wasserbade mit Salpetersäure vom 
specif. Gew. 1,44 Trinitroxylol vom Schmelzpunkte 176^ 

Schützenberger und Jonin i) kamen auf Grund ihrer Unter- 
suchungen zu übereinstimmenden Resultaten und schlugen damals 
für die; Kohlenwasserstoffe des kaukasischen Erdöls den- ]^äiuen 
„Paraffene" vor, der ihre Inactivität gegen Brom, Schwefelsäure 
und Salpeteraäm'e ausdrücken sollte. — Wir werden später sehen, 
dass diese Inactivität gar nicht so gross ist, wie man anfangs 
dachte. 

Im Jahre 1883 begann Marko wnikoff eine grosse Serie von 
Arbeiten über die Kohlenwasserstoffe des Erdöls von Apscheron, 
welche heute noch fortgesetzt wird, und wir verdanken diesem 
Forscher den gi'össten Theil aller unserer Kenntnisse über die 
Naphthene, denen er ihren Namen gab. Während der. 17 Jahre, 
die seither vergingen, war Marko wnikoff einige Male genöthigt, 
seine Ansichten über die Natur dieser Körperclasse zu ändern, 
was er stets mit Beiseitelassung jeglichen falschen Ehrgeizes that, 
wodurch seinen Forschungen besonders grosser Werth verliehen 
wm'de und was sie naturgemäss ausserordentlich förderte. Seine 
erste Untersuchung, die er in Gemeinschaft mit Ogloblin^) 
durchführte, brachte ihn zu dem Schlüsse, dass die Ansichten 
Beilstein's und Kurbatoff's falsch seien, da man es in diesem 
Falle nicht mit hexahydrogenisirten Benzolabkömmlingen, sondern 
mit einer ganz neuen Classe von Kohlenwasserstoffen der Form 
CnHan zu thun habe, denen er den Namen „Naphthene" ent- 
sprechend ihrer Abstammung von der Na{)htha gab. 

Die beiden Forscher stützten damals ihre Ansicht auf die 
Thatsache, dass es ihnen nicht gelang, eine Nitrirung mittelst 
Salpeter -Schwefelsäure zu erzielen. Die Fraction des Erdöls vom 
Siedepunkte 116 bis 120^ lieferte z. B. nach zehntägiger Behand- 
lung mit Salpeter - Schwefelsäure im Wasserbade bloss so viel 
Trinitroisoxylol , dass diese Menge auf Hexahydroisoxylol um- 
gerechnet 0,5 Proc. der angewandten Kohlenwasserstoffmenge ent- 
sprach; eine zweite Fraction vom Siedepunkte 135 bis 140® (Nono- 
naphthen) lieferte bei gleicher Behandlung sogar nur ein Aequi- 
valent vom Nitroproducte, welches 0,3 Proc. Hexahydromesitylen 
gleichkam. Der Erfolg bei der Nitrirung liess die Annahme gerecht 
erscheinen, dass diese geringen Mengen Nitroproducte lediglich 
von Verunreinigungen des Erdöls durch aromatische Kohlenwasser- 



*) Compt. rend. 91, 823; Ber. deutsch, cliem. Ges. 1880, S. 2428. — 
*) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883, 8. 237, 307; Ber. deutsch, ehem. Ges. 
1883, S. 1873. 
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Stoffe herrühren, welche ja von mehreren Forschern im Erdöl von 
Apscheron und in seinen Destillaten aufgefunden wurden. — 
Ausserdem hatte Baeyer^) constatirt, dass Hexahydromesitylen 
beim vorsichtigen Erwärmen mit rauchender Salpetersäure völlig 
in Trinitromesitylen übergeführt wird, mit welcher Erscheinung 
sich die Annahme nicht vereinigen liess, die fraglichen Petrol- 
kohlenwasserstoffe seien Hexahydrobenzole. 

Durch eine Arbeit Konowaloff's erhielt allerdings die Sach- 
lage eine neue Wendung, als er die Arbeiten Baeyer's wieder 
aiänahm und fand, dass weder Hexahydropseudocumol noch Hexa- 
hydromesitylen bei der Nitrining mit rauchender Salpetersäm'e 
oder einem Salpeter-Schwefelsäuregemische nennenswerthe Mengen 
von Nitroproducten liefere. 

Diese Entdeckung bewog Markownikoff 2), seine Arbeiten 
über die Constitutionsbestimmung der Naphthene von Neuem auf- 
zunehmen. Die Resultate, die er damals in Gemeinschaf t mit Spady 
erhielt, stimmten ihn völlig um, und er schloss sich selber der An- 
sicht an, dass es zum Mindesten nicht ausgeschlossen sei, Naph- 
thene und Hexahydrobenzole als identische Körper zu betrachten. Es 
hatte sich nämlich gezeigt, dass die Kohlenwasserstoffe des Ap- 
scheroner Erdöls in ai'omatische Kohlenwasserstoffe übei'geführt 
werden können, wenn man sie im geschlossenen Rohre mit Schwefel 
auf 210 bis 230<^ erhitzt, und da bei dem Processe Schwefel- 
wasserstoff auftritt, musste auf eine Dehydrogenisirung geschlossen 
werden. Allerdings konnte eine Constitutionsbestimmung bei so 
hoher Temperatur und dem mit der Reaction verbundenen Druck 
keinesfalls als verlässlich betrachtet werden, weil dabei eine mole- 
culare XJmlagerung nach ei-folgter Dehydrogenisirung nicht aus- 
geschlossen ist. — Die Wahrscheinlichkeit für einen glatten Ver- 
lauf der Reaction wuchs durch die Untersuchungen M. Konowa- 
loff's*), welche zeigten, dass zwischen synthetischem Hexahydro-^ 
pseudocumol und Nononaphthen des Erdöls in Bezug auf ihre 
physikalischen und chemischen Eigenschaften gar kein Unterschied 
existire. Später wurde von demselben Forscher die Einwirkung 
verdünnter Salpetersäure auf Nononaphthen studirt und festgestellt, 
dass hierbei secundäre und tertiäre Nitroproducte entsteheu, denen 
jedenfalls folgende Constitutionen zukommen: 



CHj 


C. 


NO2.CH3 
C XI . C ü 3 


CHjj 


CB 


[.CHa 
C.NOg.CHa 
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CH.CH3 
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I.CH3 


CHj. 
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NO2.CH; 



^) Ann. Chem. 155, 275. — *) Joum. russ. phys.-chem. Ges. 1887, 
S.-516. — **) Ebend. 1887, S. 255; 1893, S. 422. 
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Bis zum Jahre 1890 wurden von mehreren Forschern weitere 
Beiträge zur Kenntniss der Naphthene geliefert, welche alle die 
Anschauung unterstützten, dass diese Körperclasse als hexahydrirte 
Benzolabkömmlinge aufzufassen sei. Obgleich diese Arbeiten 
sämmtlich von gi'ossem Werthe für die Sache waren, soll hier nur 
auf die einschlägige Literatur hingewiesen werden, weil der gi'össte 
Theil dieser Arbeiten lediglich eine Bestätigung der Anschauungen 
bildete, die im Vorhergehenden angeführt sind^). 

Eine neue Wendung erhielt der Forschungsgang, alsKishner^) 
die Arbeiten Wreden's revidirte, wobei sich vor Allem herausi- 
stellte, dass Letzterer kein reines Material in Händen hatte: und 
dass ferner die Reaction keinesfalls so einfach verläuft, wie bis 
damals angenommen wurde, sondern wahrscheinlich auch raole- 
culare TJmlagerungen stattfinden. Es wurde ein Kohlenwasserstoff, 
CßHia, vom Siedepunkte 69 bis 7P und dem specif. Gew. 0,7473 
bei 00 erhalten, der aber beim Nitriren mit rauchender Salpeter- 
säure keinesfalls Nitrobenzol lieferte, wie es W reden für sein 
Hexahydrobenzol angegeben hatte. 

Diese Beobachtung wurde gestützt durch eine Arbeit Mar- 
kownikoff 's3), der schon zwei Jahre früher die Vermuthung aus- 
sprach, dass die Naphthene nicht bloss als hexahydrirte Benzole, 
sondern auch als ihnen isomere Polymethylene aufgefasst werden 
könnten. Er kam damals zu diesem Schlüsse dm'oh die Resultate, 
die er bei der synthetischen Darstellung des Heptanaphthens aus 
Suberon erhielt. Durch Reduction dieses Ketons von der Zu- 
sammensetzung CgHia == ^^ wurde der Alkohol C7H13 = OH 
und aus diesem der Kohlenwasserstoff C7H14 erhalten; letzterer 
siedet bei 99 bis 101 0, besitzt das specif. Gew. 0,7809 bei 0«, 
weist daher die Eigenschaften des von J. Milkowsky*) aus kau- 
kasischer Kaphtha isolirten Heptanaphthens C7H14 auf. Gleich 
diesem besitzt er auch die Fähigkeit, ein Heptanaphthylen C7H12 

*) Gustavson, Verhalten des amerik. und kaukas. Erdöls zu Brom- 
aluminium, Ber. deutsch, ehem. Ges. 1881, S. 2619; 1883, S. 2295; Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 1881, S. 149; 1883, S. 51, 58, 61, 401; Mendelejeff, 
Zus. d. kaukas. Naphtba, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1881, S. 455; 1883, 
S. 367; Markownikoff und Ogloblin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1882, 
8. 354; 1883, S. 237, 307, 340; Ber. deutsch, ehem. Ges. 1883, S. 1873; Mar- 
kownikoff, Ber. deutsch, ehem. Ges. 18, Ref. 186; Markownikoff und 
Pautinsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1886, S. 256; Schützenberger, 
Bull. soc. chim. 37, 3 (1882); Jakowkin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1884, 
S. 294; Konowaloff, ebend. 1884, 8. 296; Ber. deutsch, ehem. Ges. 18, 
Ref. 186; Milkowaky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1885, S. 37 ; Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 1885, Ref. 187; Putochin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1886, 
S. 256; Konowaloff, Ber. deutsch, ehem. Ges. 1887, Ref. 570; Krämer u. 
Böttcher, ebend. 1887, 8. 595; Sokoloff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
1887, 8. 587, 599. — *) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1891; 8. 20; 1892. 
8. 450. — ») Ebend. 1890, 8. 77. — *} Ebend. 1885, 8. 37. 
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zu liefern, doch hat dieses den auffallend hohen Siedepunkt von 
115^ — Auf Grund dieser Erscheinung glaubte damals Markow- 
nikoff annehmen zu können, dass bei dem Processe eine Iso- 
merisation vor sich gegangen sei, wobei der Typus des Hexa- 
hydrobenzolabkömnilings in jenen eines Polymethylens überging. 
Wenn sich diese Annahme auch nicht bewahrheitete, sondern 
spätere Untersuchungen i) zeigten, dass dieser Kohlenwasserstoff 
Hexahydrotoluol sei, so kam doch immerhin die Ansicht dieses 
auf dem Gebiete der Naphthen-Chemie hervorragenden Gelehrten 
damals schon zum Ausdinick, dass derlei Structurisomere der hexa- 
hydrirten Benzolabkömmlinge existiren müssen. 

Thatsächlich ist der aus Suberon dargestellte Kohlenwasser- 
stoff C; Hi4 vom Siedep. 99 bis 101® identisch mit Heptanaphthen 
des Erdöls und da das Suberon folgende vier Structurfonneln 
besitzen kann, können dieselben auch für das Heptanaphthen 
gelten 2): 

I >C0 I >CH.C2H5 

C Hg— C Hj— C h/ C Hg— C 0/ 



CH. 



CH, 



CHg 



CO 



CHg 

C H . C Ha 



CHg^T yCH . C3H7 
CO 



Somit fing die Ansicht an, Wm*zel zu fassen, dass die Naph- 
thene nicht unbedingt hexahydrirte Benzole sein müssen, sondern, 
wenn auch nicht dm*chwegs, Isomere derselben vorstellen können. 
Dieser Gedanke erhielt eine starke Stütze durch die Ai'beiten 
O. Asch an 's 3), der sich besonders mit der Chemie der Naphthen- 
säuren beschäftigte. Nachdem er nachgewiesen hatte, dass die- 
selben Carbonsäuren der Naphthene seien, versuchte er durch 
Hydrirung der Benzoesäure zu der entsprechenden Naphthensäure 
zu gelangen. Diese Synthese gelang auch in der That*), es wm*de 
eineSäui'e C7H12Ö2 dargestellt, doch hatte diese gar nichts gemein 
mit der Naphthensäure von gleicher Zusammensetzung; sowohl 
Siedepunkte als auch specifische Gewichte zeigten grosse Differenzen, 
und während die synthetische Säure bei gewöhnlicher Temperatur 
fest war, erstaiTt die natürliche Naphthensäure nicht einmal bei — 40^ 



*) Spindler und Negoworoff, Journ. ruBS. phy8.-chem. Ges. 1892, 
S. 364; Compt. rend. 115, 462 (1892). — *) Ber. deutsch, ehem. Ges. 7, 806, 
808; Ann. Chem. Pharm. 199, 148. — *) Lieh. Ann. Chem. 271, 231 (1892); 
Ber. deutsch, chem. Ges. 1891, S. 1864, 2617; 1892, S. 886. — . *) Fast gleich- 
zeitig erhielt Markownikoff diese Säure auf anderem Wege, Ber. deutsch, 
chem. Ges. 1892, S. 370. 
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Damit war also erwiesen, dass die Heptanaphthensäiu'e keinen 
völlig hy drillen Benzolkem besitzt, und Aschan sprach damals 
die Ansicht aus, dass die Naphthcne nicht als Hexahydrobenzole, 
sondern als Polymethylene aufzufassen seien. Diese Ansicht ver- 
diente die allergrösste Beachtung, denn bis damals war eine Ein- 
heitlichkeit der bekannten Naphthene keinesfalls nachgewiesen 
worden, so dass die Behauptung keinen Einspruch zuliess, man 
habe es in diesem Falle mit einem Gemisch von mehreren isomeren 
Typen zu thun, unter denen neben dem Sechsring auch der Fünf- 
ring, eventuell sogar noch andere Bingsysteme vertreten sein 
können. — Es ist richtig, dass bei den meisten Constitutions- 
bestimmungen die Naphthene in Benzolabkömmlinge übergeführt 
wurden, doch in Anbetracht dessen, dass dies stets bei hohen 
Temperaturen geschah, lässt sich daraus gar kein Schlusb auf ihre 
Structur ziehen, um so weniger, als moleculai'e Umlagerungen bei 
diesen Processen mit Sicherheit festgestellt wurden. 

Es wurde bereits weiter oben darauf hingewiesen, dass 
Kishner die Versuche Wreden's wiederholte und ziemlich ab- 
weichende Resultate beim Hydrii*en von Benzol mit Jodwasser- 
stofE erhielt. Er vermuthete eine Isomerisation und richtete des- 
halb seine Aufmerksamkeit auf den Kohlenwasserstoff OßHig) den 
Baeyer aus der Pimelinsäure synthetisch erhalten hatte. Das 
Kalksalz dieser Säure geht bei der trockenen Destillation in das 

Keton 

CHo— CHo— CH- 

I I 

CHg— OHg— CO 

über, welches durch den Alkohol in den KohlenwasseratofE über- 
geführt werden kann, der alle Eigenschaften eines Polymethylens 
besitzt. Bei Vergleichung des sogenannten Hexahydrobenzols Wre- 
den's mit diesem Kohlenwasserstoffe kam Kishner i) zu dem 
Schlüsse, dass ersteres überhaupt keinen Sechsring besitzt, 
sondern Methylpentamethylen sei. 

Der reine Kohlenwasserstoff siedet bei 71 bis 73<^, besitzt 

das specifische Gewicht 0,7648 bei -^ und 0,7488 bei — •; mole- 

culares Brechungsvermögen Mj) = 27,80 (berechnet füi* CgHia 
= 27,66). 

Die Arbeiten von Marko wnikoff und Konowaloff ^) be- 
stätigten dies völlig, und damit wai* es erwiesen, dass der Benzol- 
kem unter Einwirkung von Jodwasserstoff bei hohen 



*) Journ. ru88. phys.-chem. Ges. 26, 375; 29, 210, 531, 584; Chem.-Ztg. 
1897, 8. 491, 953. — *) Joum. rusa. phys.-chem. Ges. 28, 125; Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 28, 1234. 
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Temperatureu in einen fünfgliedrigen Kern übergehen 
kann. Dieser Uebergang ist jedenfalls kein sofortiger, sondern 
es entsteht vorerst Hexamethylen, welches weiter in Pentamethylen 
umgewandelt wii-d. Die Versuche haben nämlich gezeigt, dass 
das Jodid des Hexanaphthens leicht in Methylpentamethylen über- 
zuführen ist 1), woraus man den Vorgang beim Hydrogenisiren von 
Benzol in der Weise erklären könnte, dass durch Einwirkung von 
HJ zuerst das Jodid des Hexamethylens und aus diesem erst 
durch weitere Umlagerung das Methylpentamethylen gebildet wird. 

Durch diese für die Entwicklung der Naphthen - Chemie 
epochalen Allheiten war die Forschung in ganz andere Bahnen 
gelenkt worden und von dem Gedanken emancipirt, die Naphthene 
müssten etwas gemein haben mit hexahydrirten Benzolen. Es 
erübrigte noch den Uebergang des Sechsringes in den Fünfring 
zu studiren und andererseits den Beweis zu erbringen, dass dieses 
sogenannte Methylpentamethylen auch wirklich einen Fünfriug 
besitzt. 

Marko wnik off und Palgunoff i) hatten aus dem Alkohol 

C H3 — C H— C H2V 

I >CH.OH 

ein Methylpentamethylen dargestellt, dessen Siedepunkt bei 71,5 
bis 72^ liegt, und welches ein specifisches Gewicht von 0,76829 
bei 0^ besitzt, während Tschitschkin, von dem entsprechenden 
Amin ausgehend, einen Kohlenwasserstoff vom Siedep. 70 bis 72<^ 
mit dem specif. Gew. 0,76615 bei 0^ erhielt. 

Der Beweis dafür, dass im synthetischen „Hexahydrobenzol" 
in der That ein Fünf ring vorhanden sei, wurde von Kishner^) 
erbracht, welcher in dem Kohlenwasserstoffe die Anwesenheit der 
tertiären Gruppe > CH — nachwies. Beim Nitm*en mit Salpeter- 
säui'e vom specif. Gew. 1,075 nachKonowaloff's Methode werden 
nämlich etwa 15 Proc. in ein Nitroproduct übergeführt, welches 
identisch ist mit dem von Markownikoff, Konowaloff und 
Miller aus Erdöl erhaltenen Producte: 



C Hj— C Hg 



\. 



ch,-ch/ 



C(NOs).CHs. 

Ferner resultirt bei der Oxydation mit rother Salpetersäure: 
Ameisen-, Essig-, Bernstein- und Glutarsäure^), welche Reaction 
ebenfalls bei Annahme des Fünfringes durch folgendes Schema 
ausgedrückt werden kann: 



^) Joum. ru88. phys.-chem. Ges. 28, 125. — *) Ebeud., 1897; Chem.- 
Ztg. 1887, S. 491, 953. — ®) Ber. deutsch, ehem. Ges. 31, 1803 (1898). 



Geschichte. 



17 



C Hg— C Hgv 
I >CH-CH, 



/" 



• • • 



C Hj — C Hgv , 

I >CH~CH, 

CHg— CH/ 



CHg— COOH 

I -l-H.COOH 

CHa— CHj— COOH 

CHg— OOOH 

I +CH8.C00H 

CHj— COOH 



B. Bruhni) hat sich in neuester Zeit dahin geäussert, dass 
die/ Naphthene durchwegs als Homologe des Pentamethylens auf- 
zufß,sseu seien und der Umstand, dass sie häufig in Benzolabkömm- 
linge übergeführt werden können, lediglich auf Umlagerungen bei 
hohen Temperaturen zurückzuführen ist. Solche Umlagerungen 
werden durch die Länge der Seitenketten sehr begünstigt und 
darin glaubt Bruhn die Ursache annehmen zu können, dass gerade 
bei der Oonstitutionsbestimmung der niedrigeren Glieder häufig 
der Fünfring constatirt wurde. 

Es gelang Markownikoff, das Octonaphthen durch Erhitzen 
mit Schwefel im geschlossenen Rohre allmählich in m-Xylol über- 
zuführen, welcher Vorgang nach Bruhn in der Weise zu erklären 
wäre, dass der Fünfring an einer Stelle gesprengt wird und, wäh- 
rend der Schwefel den Dehydrogenisirungsprocess besorgt, ein 
Aufi'oUen der nunmehr mit einer freien Valenz ausgestatteten 
Kohlen stofCatome nach aussen hin stattfindet, wobei das an der 
Sprengstelle befindliche C-Atom in das mittlere C-Atom der Seiten- 
kette unter Bildung des Benzolkerns eingreift. 

Aus Octonaphthen entsteht somit m-Xylol nach folgendem 
Schema ; 






HjC 



C £[ • G Xl a • C Xld . G Sv 



OH, 



H3C . c 

HC 



OH 
/"^C.CH. 



OH 



CH 



-f 6H. 



Ebenso geht Nononaphthen in Pseudocumol über: 

CHg CH 

H,c/^CH . CHg . CHg . CH3 H3C . C^^C . CHg 

— CH.CH« H,C.C 



H«C 



CH 



CH 



+ 6H. 



Bei Annahme des Fünfringes für die Naphthene liesse sich 
auch ihre Bildung in der Natur aus dem Fette von Seethier- 
cadavern nach der Engler-Höf er 'sehen Hypothese leicht erklären, 
sobald man Oelsäure als Ausgangsmaterial der eigentlichen Erd- 
ölbildung betrachtet. 

Ber. deutsch, ehem. Ges. 31, 1803 (1898); Chem.-Ztg. 1898, S. 900. 
W i 8 c h i n , Näphthene. 2 
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Nimmt man für die Oelsäure eine doppelte Bindung in der 
Mitte ani), so lässt sich leicht einsehen, dass durch Wii-kung der 
geologischen Agentien, wie Zeit, Wärme, Druck etc., diese gesprengt 
wurde, und ohne dass Oxydationsprocesse vor* sich gegangen wären, 
eine Ringschliessung stattfand. Nach der Baeyer'schen Span- 
nungstheorie hätte bei einer solchen Ringschliessung der Fünfring 
die meiste Begünstigung für seine Bildung. 

Die Oelsäiire, welche aus dem Fette durch Abspaltung von 
Glycerin entstand und nachher die Carboxylgruppe durch Frei- 
werden von CO2 verlor, konnte dabei auf zweierlei Art in Naph- 
thene übergeführt werden; entweder das Molecül der Säure geht 
ganz aus einander und die freien Kohlenstoffatome schliessen mit 
dem fünften C-Atom den Ring, wobei folgende Körper entstehen: 

CHs.CHg.CHg.CHj.CH.CHg.CHaCHj.CHa 



{ 



CHa (CH2)7 C H = C H (0 H,)7 . COOH( Nononaphthen 

■ 2 . C Hg • C Hg . C H . G Hg > C Hg . C Hg 



Octonaphthen 

oder aber die Ringbildung findet nur einmal statt, wobei das 
fünfte Kohlenstoffatom, von der doppelten Bindung aus gerechnet, 
die Ringbilduug veranlasst, indem es ein Wasserstoff atom an die 
neben der doppelten Bindung freigewordene Valenz abgiebt und 
so Körper der Fettreihe bildet, die in sich einen Fünf ring ent- 
halten. 

Natürlich sind dm-ch die Möglichkeit, dass mehrere isomere 
Oelsäuren iuAction treten, sowie durch den Charakter der Reaetion 
die Chancen für die Bildung zahlreicher Homologen und Isomeren 
vorhanden. 

So geistvoll auch die Auseinandersetzungen Bruhn's 'genannt 
werden müssen, so ist seine Anschauung bezüglich des einheit- 
lichen Charakters der Naphthene dennoch falsch, denn es unter- 
liegt heute gar keinem Zweifel mehr, dass ausser dem Fünf ringe 
auch der Sechsring vertreten ist. Diese Annahme fat gerade 
erst vor Kurzem abermals eine Stütze erhalten, nachdem es 
Asch an 2) gelang, aus der bei 80^ siedenden Fraction der Ap- 
scheronschen Naphtha Adipinsäure in ziemlich guter Ausbeute 
zu erhalten (diese Reaetion wurde schon vorher von Markowni- 
koff vermuthet). Der Naphthakohlen Wasserstoff (Hexanaphthen) 
wh'd zu diesem Zwecke mit der lOfachen Menge Salpetersäure 
vom specif. Gew. 1,42 in einer Retorte mit aufgesetztem Rück- 
flusskühler erhitzt. Nach 50- bis 60 stündiger Einwirkung werden 

Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 173 (1894). — *) Ebend. 32, 1769 
(1899). 
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die entweichenden Gase hell und man destillirt den Retorteninhalt 
bis auf etwa ein Viertel des Volumens ab; beim Eindampfen des 
Rückstandes auf dem Wasserbade erhält man eine weisse Krystall- 
masse, die mit dem gleichen Volumen Wasser verrieben und nach 
12 Stunden abgesaugt wird. Hierauf löst man die Krystalle in 
der eben nöthigen Menge Ammoniak (25proc.), schüttelt zweimal 
mit Aether aus, erhitzt zum Sieden und säuert mit Salzsäure an. 
Beim Erkalten krystallisirt die Adipinsäure in grossen, glanzlosen 
Blättern aus, die nach einmaligem Umkiystallisiren aus wenig sie- 
dendem Wasser bei 149,5^ schmelzen und reine Adipinsäure vor- 
stellen. 

Durch diese Reaction ist die Anwesenheit von Hexa- 
methylen bewiesen. 

Nach dem heutigen Stande der Forschung sind somit 
die Naphthe^ne des Erdöls als Kohlenwasserstoffe auf- 
zufassen, die*um Mindesten drei verschiedenen Systemen 
angehören, welche abgeleitet werden können: 1. von den 
hexahydrirten Benzolen, 2. von einem fünfgliedrigen 
Kohlenstoffkern rPentamethylen), und 3. von einem sechs- 
gliedrigen Kern (Hexamethylen). 



Allgemeine Eigenschaften der Naphthene und 

ihrer Derivate. 

Ihrer chemischen Structur nach stehen die cyklischen Poly- 
methylene zwischen den Fett- und aromatischen Kohlen wasser- 
stofEen, welche XJebergangsstellung auch in allen ihren Reactionen 
Ausdruck findet. Der TJebergang von der offenen Kohlenstoffkette 
zum geschlossenen Benzolring durch die cyklische Anordnung der 
Kohlenstoffatome im Kerne der Polymethylene wird durch fol- 
gende Structurformeln veranschaulicht: 

CH 

C Ho— GH.— C Ho HC/^' 



C Hg • C Hg • C Hj • C Hj * C H2 « C H3 | | 

CHs— CH4— CHa HC 



CH 
CH 



CH 
Normales Hexan Hexanaphthen Benzol 

Dieser TJebergang wird in der That dm*ch das Experiment 
bewiesen, denn es gelingt leicht, von Kohlenwasserstoffen mit 

2* 
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offener Kette durch die cyklischen Polymethylene zu Beuzol- 
abkömmlingen zu gelangeu, wenn man Dibromide der ersteren in 
Lösung von Toluol mit Xatiium behandelt und die entstehenden 
cyklischen Kohlenwasserstoffe im geschlossenen Rohre mit Schwefel 
erhitzt i) : 

QV[ Qn — OU 

Br.OHj— CHa— CHj— CH«— CHj— CHjBr -f Nag = 2NaBr -f | ' * I * 

C Hj-^C B 2"~~*-'"2 
CH 



C Oa "0 IJo C Ha H C 



■ 2 v/A^a ^-»-^2 



/-x 



I I -6H= 

C Hfl-^C Ho — C Ho H C 



CH 



CH 



CH 

Im Allgemeinen lehnen sich die Naphthene in ihren Eigen- 
schaften mehr an die Paraffine als an die aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe an. Sie sind sehr beständig gegen die meisten Re- 
agentien mit Ausnahme der Halogene, mit denen sie leicht in 
Reaction treten. Mit verdünnter Salpetersäure liefern sie gleich 
den Fettkohlenwasserstoffen beim Erwärmen Nitroproducte , wäh- 
rend durch concentrirte Salpetersäure weitgehende Oxydations- 
processe eingeleitet werden. Die Nitroproducte können zu Amiden 
reducirt und in Ketqne umgewandelt werden. Eine Eigenschaft, 
die sie den Paraffinen besonders nahe bringt, besteht darin, dass 
die secundären Verbindungen leicht in ungesättigte Kohlenwasser- 
stoffe der Form CnH2n— 2 übergehen. 



Einwirkung von Oxydationsmitteln. 

Cham äleon lös ung wirkt sowohl in neutralem als auch in 
alkalischem Zustande äusserst schwach auf Naphthene; qrst nach i* 
mehrwöchentlicher Einwirkung bei 40^ kann eine schwach oxy- 
dirende Wirkung bemerkt werden. 

Salpetersäure wirkt hingegen besonders beim Erwärmen 
stark oxydirend, wobei Säuren der Fettreihe entstehen; so geht 
z. B. Hexanaphthen beim Erhitzen mit Salpetersäure vom specif. 
Gew. 1,42 allmählich in Adipinsäure über. Da Pentamethylen 
bei gleicher Behandlung Glutarsäure liefert, scheinen die cyklischen 
Polymethylene bei der Oxydation zweibasische Säuren zu geben, 
wobei gleichzeitig die ringförmige Bindung gelöst wird. 



*) Perkin jun., Journ. ehem. soc. 53, 213 (1888), siehe auob : E. Ha- 
worth und W. Perkin jun., Chem.-Ztg. 1894, S. 787; Markownikoff 
und Spady, Joum. luse. phys.-chem. Ge«. 1887, S. 516. 
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Einwirkung von^ Jodwasserstoff ^). 

Jodwasserstoff wirkt auf die cyklischen Polymethylene und 
ibre Derivate meist isomerisirend und polymerisirend. Lässt man 
auf die Amidopolymethylene HJ vorn specif. Gew. 1,7 im 
geschlossenen Rohre bei etwa 250^ einwirken, so wir^ ein Theil 
der Kohlenwasserstoffe abgeschieden und in der Regel ein zweiter 
isomerisirt; so geht z. B. Amidohexanaphthen in Hexanaphthen und 
Methylpentamethylen unter gleichzeitiger Abscheiduug von nor- 
malem Hexan über. Derselbe Vorgang findet statt, wenn man die 
Chloride unter denselben Bedingungen mit Jodwasserstoffsäure 
vom specif. Gew. 1,9 unter Zusatz von rothem Phosphor behandelt. 
In beiden Fällen entstehen ausserdem Condensationsproducte, deren 
Menge mit der Stärke der Jodwasserstoffsäure zunimmt. Somit 
findet beim Erhitzen von Hexanaphthenamid und -chlorid mit HJ 
sowohl eine Abspaltung des Kohlenwasserstoffs, als auch Isomeri- 
sation eines Theiles desselben zu Methylpentamethylen unter gleich- 
zeitiger Umwandlung eines anderen Theiles in Hexan statt. Der 
Isomerisationsprocess ist jedoch ein begrenzter, denn wenn man 
das bei^ der Reaction intact gebliebene Hexanaphthen abermals 
mit HJ behandelt, findet keine Umlagerung mehr statt. 

Aus diesen Isomerisationsvorgängen lässt sich ein Schluss auf 
den Verlauf des Processes ziehen, der bei der Hydrogenisirung 
des Benzols mit Jodwasserstoff stattfindet, und der so gedacht 
werden kann, dass im ersten Stadium des Processes aus dem Benzol 
Cyklohexän entsteht, welches als solches oder in Form seiner Deri- 
vate weiter in Hexamethylen und Methylpentamethylen umgelagert 
wird 2). — Das gleichzeitige Auftreten von normalem Hexan bei 
der Reaction lässt sich durch folgende Gleichung ausdrücken: 

2 CiiH2n -t- ja == (OnH2n-l)2 + HJ, 

wobei das bei der Reaction abgeschiedene Jod anfangs ungesät- 
tigte Kohlenwasserstoffe abspaltet, die unter der Einwirkung von 
Jodwasserstoff in gesättigte übergehen. 

Einwirkung von Brom. 

Brom wirkt auf die Naphthene sowohl beim Erwärmen als 
auch bei gewöhnlicher Temperatur unter HBr- Abscheidung; im 
Dunkeln verläuft die Reaction gai* nicht, sehr energisch hingegen 
im directen Sonnenlicht. 



*) Markownikoff, Journ, russ. phys.-cbem. Ges. 1898, S. 180. — 
*) Kishner, ebend. 39, 588, 595; Journ. prakt. Chem. 56, 364. 
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Die Reaction von Gustav so n^), d. h. Einwirkung von Brom 
in Gegenwart geringer Mengen Aluminiumbromid ist auf alle Naph- 
thene anwendbar. Nach Markownikoff^) geht die Reaction um 
so leichter vor sich, je weniger complicirt die Seitenketten des 
Kernes sind und dürfte nach folgender Gleichung verlaufen: 

C6H12— nBr 4- Bri2— n = CöBre-n + 6HBr. 

Die Wirkung des Broms erstreckt sich somit bloss auf die 
Wasserstoffatome des cyklischen Kernes, welcher dabei in einen 
Benzolkern umgelagert wird, in dem alle H- Atome durch Brom 
substituirt sind, wogegen die Seitenketten intact bleiben. Ferner 
können bei der Reaction Umlagerungen stattfinden. 

Nach Zelinsky und Posipkin*) besitzen die Endproducte 
der Reaction folgende Zusammensetzung: 

CnHsn.AlBrs, 

Sie stellen meist orangegelbe Flüssigkeiten vor, die sich mit 
Wasser zersetzen lassen, und zwar zerfallen hierbei die Brom- 
produete der Pentamethylene leichter als jene der Hexamethylene. 



Cliloride. 

Chlor wirkt auf die Naphthene sowohl in der Wäi'me als 
auch bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von Mono- und 
Polysubstitutionsproducten; lässt man Chlor im directen Sonnen- 
licht auf die Dämpfe der Kohlenwasserstoffe wh'ken, so verläuft 
die Reaction unter heftiger Explosion. Im Allgemeinen geht die 
Chlorirung um so leichter vor sich, je einfacher das Kohlenwasser- 
stoffmolecül zusammengesetzt ist. 

Beim Chloriren der Naphlhene kann in verschiedener Weise 
verfahren werden. Entweder man leitet einen Strom trockenen 
Chlors dm'ch eine Anzahl mit einander verbundener Gefässe, die 
mit dem Kohlenwasserstoff beschickt sind; während das Chlor der 
Reihe nach durch die Gefässe streicht (was bei Abschlus von 
directem Sonnenlicht geschehen muss), erhitzt man deren Inhalt 
zum Sieden, so dass das Chlor auf die Kohlen Wasserstoff dämpfe 
wirkt. Aus dem letzten Gefässe, welches mit einem Kühler ver- 
sehen wird, soll bei richtig geleiteter Reaction bloss HCl ent- 
weichen. Nach einiger Zeit werden die Gefässe in umgekehrter 
Reihenfolge eingeschaltet und endlich, wenn aller Kohlenwasser- 
stoff chlorii*t ist, ihre Inhalte vereinigt und bis zu einer Tem- 
peratur abdestillirt, die um 10^ höher liegt als die Siedetemperatur 



^) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1883, S. 401. — *) Compt. rend. 115, 
440 (1892). — *) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1898, S. 340. 
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des ursprünglichen Kohlenwasserstoffs. — Oder man chloiirt nach 
Rudewitsch mit feuchtem Chlor, indem man das Gas durch Ab- 
sörptionsgefässe leitet, in denen der Kohlen#asserstoff auf Wasser 
schwimmt I während des Processes soll die Temperatur etwa 20 
bis 25^ betragen. Im zweiten Falle erhält man im Reactions- 
producte mehr Mono- und weniger Polychloride. 

In beiden Fällen müssen die Chloride nach der" Fractionirung 
durch Aetzkali von anhaftendem HCl befreit und hermetisch ver- 
schlossen aufbewahi-t werden, weil sie sich sonst sehr leicht zer- 
se^en. 

Die Chloride einiger Naphthene zerfallen beim Erwärmen mit 
gewksen Metalloxyden in Naphthylene, CnHan— 2» ^nd Chlorwasser- 
stoff. Der gleiche Uebergang zu den ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen wird erreicht, wenn man die Chloride mit dem fünf- bis 
sechsfachen Gewichte Chinolin kocht. Man destilliiii die gebildeten 
Naphthylene von Zeit zu Zeit ab und lässt das Destillat noch in 
einen Kolben mit aufgesetztem Kühler tropfen, in dejn sich etwas 
siedendes Chinolin befindet; dabei werden die letzten Antheile des 
Chlorids zersetzt. 

Ebenso erhält man Naphthylene beim Erwärmen der Chlorid^ 
mit essigsaurem Natron iiÄ^teiner Ausbeute von etwa 75 Proc. der 
Theorie. 

Die Dibromide und Dichloride liefern bei der Behandlung- 
mit Chinolin in gleicher Weise ^rpenartige Kohlenwasseretoffe 
der Form CnHan— 4- 

Jodide. 

Die Jodide der Naphthene entstehen nach der allgemeinen 
Reaction Äis den entsprechenden Alkoholen mittelst HJ, oder aus 
den Chlo™.en nach der Methode von Romourg durch Ei-wärmen 
mit Jodcalcium auf 60 bis 100^. — Am zweckmässigsten verfährt 
man in der Weise, dass man sie durch etwa 24 Stunden mit der 
sechsfachen Menge rauchender Jodwasserstoffsäure im geschlossenen 
Rohre bei 130 bis 140<> erhitzt; hierbei bleibt zwar ein Theil der 
Chloride stets unangegriffen, doch kann man ihn leicht von den 
Jodiden trennen, wenn man das Gemisch im Dampf ströme ab- 
destillirt und das Ende» des Kühlerohres unter Wasser tauchen 
lässt;' die leichten Chloride steigen an die Oberfläche, wogegen die 
Jodide zu Boden sinken. Sobald das letztere eintritt, destillirt 
man mit einem Dephlegmator bei 20 bis 40 mm Druck, und erhält 
so gegen 60 Proc. der Theorie an reinen Jodiden. 

Die Jodide der Naphthene zerfallen beim Erwärmen mit alko- 
holischer Kalilauge auf dem Wasserbade in ungesättigte Naph- 
thylene CnH2n— 2? wobci gleichzeitig Aether gebildet werden. 







r 
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' .^ •* Beinrf. Behandeln, dei^odide mit Silberacetat tftid Eisessig 

X ^* • unter"* Itapkei' •Kühlunp entstehen Essigsäureester der Naph- 
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Verhalten zu>0bliwefelsäiire. 



Gewöhnliche Schwefelsäure wirkt auf Naphthene nicht ein; 
rauchende Säure greift sie an und bildet mit ihnen bei Anwen- 
dung eines Ueberschusses Sulfosäuren, Harze und mit Wasser- 
dampf flichtige Köi*per. r 



•<» 
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Verhalten zu S^^etersäure. . 

Beim Behandeln der Kohlenwasserstoffe mit verdünnter Sal- 

* petersäure im geschlossenen Rohre^bei l20 bis 13Q^ entstehen 

Verbindung^, der t'orm CnH2n— i •■^N%2 durch Abspaltuitg einer 

CHg-^uppe. . Leider lassen sich n£|,ch dielier Methode von Kono- 

*waloff nur geringe Mengen Substanz nitriren. Man verfährt in 

l^er Weise , dass etwa 5 cm^ des Kohlenwasserstoffs mit 25 cm^ 

Salpetersäure im geschlossenen Rohr^^iS^ Stunden hindurch erhitzt 

, werden. Je nach der Natur des zu nitrirenden Xaphthens ver- 

v*weB€let man Säm-e vom specif. Gew. 1,025, 1,050 oder 1,075. — 

L Das Reactionsproduct wird mi^ Sodalösung ge^schen, über Chlor- 

,^ calcium getrocknet imd bis "^if ^iner Temperatur abdestillirt, die 

einige Grade h<5her liegt als Jä Siedepunkt des angewandten 

[ Kohlenwasserstoffs. — Das rohe STitroproduct besteht, aus einem 

Gemis^)^ secundärer und tertiärer Nitrokörper, Dinitroproducten 

und itjjangegriffenem Kohlenwasserstoff. Beim Fractionii*en unter 

Hp 40 bis 100 mm Druck geht zuerst der letztere über J||d sodann 

das Gemibch der Nitrate, das hauptsächlich tertiäre Pi^Ricte ent- 
hält. -^ Um diese von den secundären zu trennen, wird das Ge- 
misch allmählich unter Kühlung mit der halben theoretischen Menge 
Natriumalkoholat versetzt, und ist die Concentration des letzteren 
80 zu wählep, dess es bei gewöhnlicher Temperatur zu stocken 
beginnt. Hierauf wird mit Wasser geschüttelt , bis '.»sich das ter- 
tiäre Kitroproduct unter Trübung der Flüssigkeit ausscheidet; aus 
^der wässerigen Lösung lässt sich noch etiras tertiäres Pro4uct mit 
Pe6*oleumäther ausschütteln, sodann verset;5t man sie mit Essig- 
säure bis zur Trübung, giebt etwas Borsäure hinzu und deptilliit 
im Dampf Strome. ^ 

Die rohen Nitroproducte werden unter 40 mm Druck frac- 
tionhii. 

Salpetersäure vom specif. Gew. 1,535 wu-kt bei 0° jpur lang- 
sam oxydirend auf Polynaphthene, hingegen energisch bei 






« * 



höheren Tfemperaturen. — Au 
gischer als auf Dormale. ■ — 
säure) wirkt aiif NaphtKene i 
Niü'oproducten '). 



Durch Reduotion der N 
verlMft die Eeaotion sehr \ 
ducnonsmittel man wählt. 
Neljenproduete, die ^er geri 
hafwache Menge dw Theori« 
dabei am besten, in der W< 
granuliites Zinn giesst, etw 
Vermeidung starker gelbster 
dadn noch einen JJeberschns 
misüh'wird bei anfgesetz^Ä 
schütteln auf dem. Wfteserbaij 
Lösung gegangen ist uqd blc 
bleibt. Man verdünnt nunm 
zweifachen Volumen Watif^, 
■ab, vei-setat die zurückbleibei 
starker Lauge bis am- stark all 
mit Dampf, bis dy Destillat : 
wird das Destillat mitSalzsäm 
Amin durch Zngatz ^on puln 

B6i Anwendung von Zin 
der Nitroproducte entstehen - 

Femer können die Ami 
werden ,vwenu man auf diee 
die vgi-erst gebildeten Isocys 
vereeiit odSr durch Ei-wärmei 



Aus fll^n^ entstehen 
Oxime überfühi-tlftid diese i 
T)ehandelt, "bder man erHitzt d 
im geschlossenen Bcftire bei 2 
mit alkoholischem Kali. Im 
Folge der hohen Temperatur 

Eine weitere Darstellunj 



')"^arl 



likoff, Ber. dei 



IC haften. 

iencarbonsäuren , • oder man 
mlde mit Brom und Alkali, 
in "dei- Regel Flüasigkeiten, 
I Siedetemperaturen steigen 
ketteu UQd liegen höher als 
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p-Dicimidd^ametlijrlen Tetrabydroanilin i,4AmiAooxycykloh«iBn 

Alkohole (Naphthenole), C„Hä„_iOH. 

fcaphthenole enstehen aus den Jodiden der Naphthene 
hei Ein^^fcung von feH^htem Silberoxyd schon bei ge^rtihnlicher 
Temperat« und noch besser bei schwachem Erwärmen «uf 30 
bis 50". iTle- Reaction , bei der stets auch ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe (Naphthylene) der Form CnHan—a auftreten, verläuft 
im Allgemeinen unBieher. Wird über 50* er.^jfcnt, so geht unter 
Ausscheidung von*^ metallischem Silber eine 0^3 ati^ des Naph- 
thylens zu harzigen Producten vor sich. Die ReaoRn bei nie- 
deren Temperaturen kann nach drei verschiedenen Richtungen 
•verlaufen: 

1. CnHäii-iJ + AgOH = CnH2n-2 + AgJ -I- H20, 

2. CnHan-lJ + AgOH = CnHan-lOH 4- AgJ, 

, 3. aCnHsn-lJ -1- AgO =CnH3n-1.0.CnHiln-i -i- AgJ. 

Mit essigsaurem Silber allein oder in Gegenwart von Eis- 
essig reagiren die Jodide schon bei gewöhnlicher Temperatur, 
doch tritt bald ein Gleichgewichtszustand ein nnd man muss 
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zur Beendigung der Reaction 10 bis 12 Stunden (nicht über 120^) 
erhitzen. 

Femer können die Alkohole aus den betreffenden Ke tonen 
durch Reduction mit metallischem Natrium gewonnen werden; zu 
diesem Zwecke bringt man die Lösung des Ketons auf Wasser, 
in welches die dreifache theoretische Menge Natrium eingetragen 
wurde. Während der Reaction giesst man von Zeit zu Zeit die 
gebildete Aetzlauge ab und ersetzt sie durch Wasser. Die Lösung 
des entstandenen Alkohols wird ei*st mit Wasser, dann mit saurem 
schwefligsaurem Natron gewaschen, über Aetznatron getrocknet 
und nach Verjagung des Lösungsmittels fi'actionirt. — Bei dieser 
Darstellungsweise entsteht neben dem Alkohol stets eine grössere 
oder geringere Menge von Pinakon, dessen Bildung von der Wahl 
des Lösungsmittels für das Keton abhängt. Als Lösungsmittel wird 
Alkohol oder ein Gemisch desselben mit Aether angewendet. Nach 
Markownikoff empfiehlt es sich, bei der Daratellung von Naph- 
• thenolen mit hohen Siedepunkten absoluten Alkohol, und zwar in 
solcher Menge zu wählen, dass beim Sieden alles in den Process 
eingeführte Natiium gelöst wird; in diesem Falle kommt natürlich 
kein Wasser in Anwendung, sondern man trägt das Natrium in 
dreifacher theoretischer Menge allmählich in die siedende, alkoho- 
lische Lösung des Ketons ein, destillirt nach beendeter Reaction 
den grössten Theil des Lösungsmittels ab, mischt den Rückstand 
mit dem gleichen Volumen Wasser und schwächt das Alkali mit 
verdünnter Schwefelsäure bis zur schwach alkalischen Reaction 
ab. Nachdem das Naphthenol noch mit Glaubersalzlösung ge- 
waschen und über geschmolzenem, kohlensaurem Kali getrocknet 
wurde, fractionirt man über BaiyL 

Statt des absoluten Alkohols kann ein Gemisch von gleichen 
Theilen Alkohol und Aether unter Anwendung von Wasser in 
der weiter oben beschriebenen Weise vei-wendet werden; in 
diesem Falle genügt die doppelte theoretische Menge von Natrium. 

Das beste Ausgangsraaterial für die Darstellung der Naph- 
thenole bilden die Amine. Man kocht die wässerige Lösung 
ihrer salzsauren Salze unter Zusatz von salpetrigsaurem Nati'on 
mit aufgesetztem Rückflusskühler, wobei die Lösungen möglichst 
concentrirt und von neutraler Reaction sein sollen. Nach mehr- 
stündiger Kochdauer wird der gebildete Alkohol abdestillirt und 
der Rückstand weiter mehrere Stunden lang gekocht; diese Pro- 
cedur wiederholt man während der Dauer von drei Tagen. Das 
rohe Alkoholdestillat wird behufs Entferaung beigemengter Sal- 
petersäm'eester mit Natronlauge gekocht und die Seifen mit 
Wasser ausgezogen, worauf unzersetzte Amine durch Schütteln 
mit einer concentrirten Glaubersalzlösung, der zwei bis drei 
Tropfen Schwefelsäure zugesetzt sind, entfernt werden können. 






t 
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Zum Schlüsse werden die Naphthenole über gesohmolzenein 
kohlensaurem Kali getrocknet und über wassei'freiem Baryt frac- 
tionirt. 

Eetone. 

Die Ketone werden als Nebenproducte bei der Reduction der 
Nitroverbindungen zu Aminen erhalten (siehe diese). 



Ng^phthensäuren, CnHan-aOa. 

Die Naphthensäuren (Petrolsäuren) kommen fertig gebildet 
im Erdöl vor und werden bei der fabiikmässigen Raffination der 
Destillate während der Behandlung derselben mit Aetzalkalien 
dadurch ausgezogen, dass sie mit letzteren Seifen bilden. Diese 
Natronseifen der Naphthensäuren sind verhältnissmässig schwer 
löslich in Wasser und auch nur bis zu einem gewissen Grade 
in übei*schüssigen verdünnten Alkalien, weshalb die Abfalllaugen 
der Mineralökaf fination in der Regel trübe , dünne Emulsionen 
vorstellen, aus denen sich beim Stehen ein Theil der Seifen flocken- 
oder breiartig abscheidet. 

Durch Zersetzung der Abfalllaugen mittelst Mineralsäuren 
erhält man das Gemisch der Naphthensäuren als ölige, unangenehm 
und charakteristisch riechende Flüssigkeit, die hellgelb bis dunkel- 
braun gefärbt ist. Unter Yacuum lassen sie sich destilliren und 
verlieren mit dem Grade der Reinheit auch den unans:enehmen 
Geruch. — Sie bilden Ester, Chloride, Amide und Salze, welche 
letztere fast ausschliesslich salben- bis pflasterartig sind, höchstens 
aber amorphe, feste Produote vorstellen. 

Ueber die Constitution dieser interessanten Körper ist noch 
sehr wenig bekannt, obgleich sie aller Wahrscheinlichkeit nach 
Carbonsäuren der Naphthene vorstellen. 

Zuerst beschäftigten sich Hell und Medingeri) mit den 
organischen Säuren des walachischen Erdöls, welche sie aus den 
Abfalllaugen mittelst Schwefelsäure abschieden ; die beiden Forscher 
stellten durch Einleiten von HCl in das Gemisch der Säuren mit 
Methylalkohol die Methylester dar, welche fruchtähnlichen Geruch 
besitzen und sich unzersetzt destilliren lassen. Auf Grund der 
Untersuchungen waren Hell und Medinger der Ansicht, dass 
diese Erdölsäuren keine Carboxylgruppe enthalten, sondern ihr 
saurer Charakter durch eine OH-Gruppe bedingt ist, ohne aber 
dass es ihnen gelungen wäre, diese Annahme stricte zu be- 
lesren. 



^) Bei', deutsch, ehem. Ges. 1874, S. 1216; 1877, S. 451. 
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Diese Auffassung wurde im Verlaufe der weiteren Forschung 
fallen gelassen und man neigte bald der Ansicht zu, die Naphthen- 
säuren seien Carboxylderivate der Naphthene. 

Marko wnik off und Ogloblin^) isolii-ten aus den Abfall- 
laugen der Bakuer Petroleumi^affinerien mehrere Naphthensäuren 
und sprachen auf Grund deren Untersuchung die Ansicht aus, 
man habe es mit Monocarbonsäuren zu thun. Was die Anwesen- 
heit von Carboxylgruppen anbelangt, scheint diese Frage endgültig 
dui'ch die Untersuchungen Aschan's^) in positivem Sinne ent- 
schieden zu sein. Diesem Forscher gelang es, durch Reduction 
der Naphthensäuren mit Jodwasserstoff zu den betreffenden Kohlen- 
wasserstoffen zu gelangen und die Anwesenheit von mindestens 
einer Carboxylginippe nachzuweisen. Die Heptanaphthencarbon- 
säure lieferte bei der Reduction mit HJ das Octonaphthen, CgHie» 
woraus sich doi* Schluss ziehen lässt, dass ihr die Formel C7H18 
.COOH zukommt. 

Fast zur gleichen Zeit gelang es Markownikoff 3), dieHexa- 
naphthencarbonsäure, Cg Hu. COOH, durch Reduction der Benzoe- 
säure mittelst metallischen Natriums darzustellen, wodurch die An- 
sichten Aschan's stark befestigt wurden. 

R. Zaloziecki^), der sich ebenfalls mit dem Studium der 
organischen Säuren im Erdöl befasste, theilte allerdings nicht die 
Ansichten der beiden vorerwähnten Forscher, sondern glaubte die 
Naphthensäuren als eine Art Lactoalkohole auffassen zu müssen, 
um so mehr, als sich die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe beim 
Jodiren mit Jod und rothem Phosphor constatiren lässt. Somit 
käme also z. B. der Säure CioHjsOa etwa folgende Structur- 
formel zu: 

CH ^^' 

I *NcH . CHfi. CHj . CHg . CHg . h/\cH . OH. 

Diese Ansicht dürfte sich heute wohl kaum mehr aufrecht 
erhalten lassen, findet aber andererseits gerade durch die unter- 
dessen bedeutend vorgeschrittene Kenntniss der Naphthen-Chemie 
eine Motivirung, und in letzter Zeit hat Bruhn^) eine interessante 
Erklärung für das Vorhandensein von Hydroxylgruppen in dem 
Complexe der sauerstoffhaltigen Körper des Bakuer Erdöls ge- 
geben. 

Diese Erklärung basii't auf der Annahme des Fünfringes für 
die Naphthene, eine Annahme, die ja heute völlige Berechtigung 



^) Journ. ru8s. phys.-chem. Ges. 1883, S. 345. — *) Ber. deutsch, ehem. 
Ges. 1890, S. 867; 1891, S. 1864, 2617, 2710; 1892, 8. 370, 886, 3661 ; Ann. 
Ohem. 271, 231 (1892). — ®) Ber. deutsch, ehem. Ges. 1892, S. 370. — 
*) Ebend. 1891, S. 1808. — *) Chem.-Ztg. 1898, S. 900. 
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hat, sobald man den Fünf ring nicht ausschliesslich behauptet, 
sondern auch andere Cyklen, vor Allem den Sechsring, zulässt. — 
Nach der Engler-Höfer'schen Hypothese, welche bekanntlicli 
animalisches Fett (von Seethieren) als Material für die Erdöl- 
bildung annimmt, könnte man sich das Entstehen der Naphthen- 
säuren in der Weise vorstellen, dass vorerst aus dem Fette durch. 
Glycerinabspaltung Oelsäuren entstanden, diese in Folge der hohen 
Druck- und vielleicht auch Temperaturzustände CO2 abgaben und 
hierbei leicht Verhältnisse eintraten, welche diese Kohlensäure - 
abspaltung theilweise verhinderten. Da aber gleichzeitig mit der 
C02-Abspaltung die Fünfringbildung stattfand, so lässt sich leicht 
einsehen, dass neben Kohlenwasserstoffen mit f ünfgliedrigen Cyklen 
solche Verbindungen entstanden, die einerseits die Carboxylgnippe 
völlig intact bewahrten, andererseits aber ein Sauerstoffatom in 
Bindung mit einem y- Kohlenstoff atom enthielten ;. dieser letztere 
Fall dürfte besonders bei den höheren Gliedern eingetreten sein. 
Es würden bei diesem Vorgange etwa folgende Verbindungen 
resultiren 1) : 

C H» (0 Hs)^ . C Hl |C H—C H C H, 



CHjl JCH2 Ov /CH^ 
CHg CH.OH 

Schon in einem früheren Abschnitte hatte ich Gelegenheit, 
auf die Erklärungen Bruhn's einzugehen, die mir soweit richtig 
erscheinen, so lange nicht der Fünf ring als ausschliesslicher 
Habitus der Naphthene beansprucht wird, denn ich habe die 
Ueberzeugung, dass zum Mindesten auch ein Sechsring vorkommt, 
wobei ich mich nicht völlig der Meinung entheben kann, eventuell 
auch noch andere Cyklen in dem Gemische dieser labilen Körper 
zu vermuthen. Trotzdem spielt der Fünfring unstreitig eine her- 
vorragende Rolle in der Naphthen- Chemie und die Experimente 
haben zur Genüge gezeigt, wie bei diesen Verbindungen gerade 
das Pentagon bevorzugt ist. — Wir haben schon bei der Be- 
sprechung der Naphthenkohlenwasserstoffe Gelegenheit gehabt, auf 
die Isomerie des Cyklohexamethylens und Methylpentamethylens hin- 
zuweisen und es ist auch erwiesen, dass bei der Wre den 'sehen Re- 
action durch die reducirende Wirkung von-HJ bei hoher Tem- 
peratur und Druck der Sechsring des Benzols gezwungen wird, 
in einen Fünfiing überzugehen. — Ganz derselbe Vorgang findet 
jedenfalls statt, wenn aromatische Carbonsäuren bei hohen Tem- 
peraturen hydrirt werden, wo dann durch die Fünfringschliessung 
der Typus der hexahydrirten, aromatischen Säuren in einen Naph- 
thensäuretypus übergeht. Natürlich gilt auch für diese Körper, 

Siehe auch Senkowski, Zeitschr. f. phys. Chem. 25, 434 (1898). 
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sowie für ihre StammkohlenwässerstofEe, die Annahme, dass neben 
dem fünfgliedrigen Cyklus mindestens auch der sechsgliedrige vor- 
handen ist. 

Aschani) hatte mit Sicherheit nachgewiesen, dass in den 
Naphthensäuren mindestens eine Carboxylgruppe vorhanden sei und 
daraus folgt der logische Schluss, dass man durch Hydrirung 
aromatischer Carhonsäuren zu Naphthensäuren gelangen müsse, 
sobald letztere den Benzolkem in hydrirtem Zustande enthalten. 
Das Experiment zeigte aber, dass die Säure C7H12O2, welche bei 
HydruTing der Benzoesäure gebildet wird, völlig verschieden ist 
von der ihr isomeren Naphthensäure, woraus der Schluss gezogen 
werden kann, dass der Unterschied im verschiedenen Habitus der 
Cyklen zu suchen seL 

Wir sind also gezwungen, so lange die Forschung keine neuen 
Gesichtspunkte eröSnet, die organischen Säuren als Carbonsäuren 
der Naphthene anzusprechen, und da nun letztere cyklische Poly- 
methylene von theils pentagonaler, theils hexagonaler Ring- 
schliessung vorstellen, so sehen wu* dieselben in zwei Arten von 
Kernen bei den Naphthencarbonsäuren verti'eten. 

Beim Studium dieser interessanten Körper, besonders wenn 
es sich um ihre Constitutionsbestimmung handelt, werden wir stets 
gezwungen sein, auf die hydrirten Carbonsäuren der aromatischen 
Kohlenwasserstoffe zurückzugreifen und deshalb sollen diese als 
Isomere der Naphthensäuren mit letzteren zugleich angeführt 
werden. 

Den Schwerpunkt der Forschung wird man natürlich auf die 
Synthese stützen müssen, denn nur diese kann uns völligen Einblick 
in den Aufbau der Naphthensäuren verschaffen. Auf diesem Ge- 
biete ist der chemischen Forschung ein weites Feld offen, welches 
sicherlich reiche Ernte trüge durch die Nutzbarmachung der Abfall- 
laugen der Mineralölindustrie, welche leicht ein Rohproduct von 
nicht zu unterschätzendem Werthe für grosse chemische Industrien 
abgeben könnten. 

In Bezug auf die Synthese der Polymethylencarbonsäuren 
seien an diesem Oi-te bloss einige Arbeiten angeführt, welche dazu 
beitrugen, die Kenntniss besagter Köi-per zu erweitern. 

C. Gärtner^) gelangte zu Pentamethencarbonsäuren, vom 
Ketopentamethen ausgehend, indem er es in der zehnfachen Menge 
Aether löste, die Lösung auf fein gepulvertes Cyankalium goss 
und unter Schütteln und gleichzeitiger Kühlung tropfenweise 
rauchende Salzsäure hinzufügte. Die Reaction verläuft nach der 
Gleichung : 



^) Ann. Chem. 271, 231 (1892); Ber. deutsch, ehem. Ges. 1891, S. 1864, 
2617; 1892, ß. 886. — *) Ann. Chem. 275, 333 (1893). 



l 



32 Allgemeine Eigenscliaften. 



'CH2\ /CH£ 



/ '"^CH, / *\CH 



/ I J_ "PTn-Kr — nw / 



2 



OHa<r I + HON = OH/ | 



^^«\ I OH + ^^«^ + ^^^ 



^oh/^'^cn 



= NH.Cl + CH./ I 

\ch/ COOH 
»• Ozypentamethencarbonsäure 

Durch längeres Erhitzen der a-Oxypentamethencarbonsäure 
mit starker HJ und rothem Phosphor auf 190 bis 200^ entsteht 
die Pentamethencarbonsäure, C5H9.COOH. 

E. Haworth undPerkin jun.^) gelangten zu derselben Säure, 
vom Pentamethylenglycol ausgehend, welches bei fünfstündigem 
Erhitzen auf 100^ mit rauchendem HBr Tetramethylenbromid 
liefert 2). Durch Einwirkung gleicher Molecüle dieses Tetramethylen- 
bromids auf Aethylnatriummalonsäure entsteht die Pentamethylen- 
dicarbonsäure , C5H3(COOH)2, welche beim Destilliren in die 
Monocarbonsäure übergeht. Lässt man die Säm'e aus dem Destillat 
auskrystallisiren, so hinterbleibt ein Oel, welches bei abermaliger 
Destillation die Hexamethylencarbon säure liefert; diese ist identisch 
mit der von Aschan^) synthetisch dargestellten Hexahydrobenzoe- 
säure. 

Die Pentamethylencarbonsäure geht bei der Behandlung mit 
Br in die Säure über: 

yCHj «GH 

CH,<( II 

^CHj.C.COOH 

Die Synthese der Hexahy droben zoesäure gelang H. Buche rer'^) 
in gleicher Weise zu bewerkstelligen, wie es Gärtner bei der 
Pentamethencarbonsäure that, indem er das Keton der Pimelin- 
säure (Ketohexamethen oder Cyklohexanon) der Behandlung mit 
KCN^ und Salzsäure unterwarf: 

•0132 •CH2\. ^002.0x12^ /OH 

CH2< >C0 + HON = CH2< >C<( 

^CHg.CHa/ ^CHj.CHa/ ^C N 



^) Cliem.-Ztg. 1894, S. 104, 787,1853,1953. — *) Nach Gustavson und 
Dem Jan off entsteht bei dieser Eeaction hauptsächlich Pentamethylen- 
dibromid; Joum. prakt. Chem. 39 (2), 543. — ®) Ber. deutsch, ehem. Ges. 1891, 
S. 1864, 2617; 1892, S. 886. — *) Ebend. 1894, S. 1230. 
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Bei der Verseif ung entsteht die a-Oxypentamethencarboiisäure, 
welche durch Reduction in Hexahydrobenzoesäure übergeht: 

CH/ >C< +2HJ 



L2 . V J-IJ 



/C Ho . C Hov 



= Js + HgO + CHs< >0H.COOH. 

^CHa.CHa/ 

Einhorn!) nahm ein Patent auf die synthetische Darstellung 
von Hexahydrobenzoesäure und ihre Derivate. Der Erfinder hatte 
festgestellt, dass das Vorhandensein einer Amidogruppe und einer 
Carboxylgruppe im Benzolkern seine Hydrirung ermöglicht. Unter- 
wirft man also Amidocarbonsäuren der Behandlung mit metalli- 
schem Natrium in alkoholischer Lösung, so gelangt man zu den 
entsprechenden Hydrobenzolderivaten. Neben diesen treten stets 
auch hydrirte Carbonsäuren auf, was darauf deutet, dass die Amido- 
gruppe durch Wasserstoff ersetzt wird. 

Die anderen Methoden zur synthetischen Darstellung von 
cyklischen Polymethylencarbonsäuren werden bei den einzelnen 
Vertretern dieser Köi*perclasse angegeben werden. 



Darstellung von teclmiscli reinen Naphtlienen 

aus Erdöl. 

Das Ausscheiden einzelner Individuen von Kohlenwasserstoffen 
aus dem Gemische, welches das Erdöl vorstellt, ist mit sehr grossen 
Schwierigkeiten verbunden, theils weil die Differenz zwischen den 
Siedetemperaturen der unzähligen Homologen und ihrer Isomeren 
nur sehr allmählich steigt, andererseits auch wegen der Anwesenheit 
aromatischer und Fettkohlenwasserstoffe, die sich- nur äusserst 
schwierig entfernen lassen. Je höher der Siedepunkt des Gemisches 
ist, desto grösser ist die Schwierigkeit einer Trennung, besonders 
der Fettkohlenwasserstoffe. 

Rauchende Salpetersäure wirkt auf viele Naphthene schon bei 
gewöhnlicher Temperatur und noch in erhöhtem Grade bei etwa 
400 c, ein, doch ist diese Reaction niemals vollständig und ausser- 
dem findet immer bis zu einem gewissen Grade Zersetzung dabei 



^) D. K.-P. Nr. 82 441 vom 6. Apr. 1894. 
Wischin, Naphthene. 
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Statt. — Salpeter -Schwefelsäuregemisch ist vortheilhafter anzu- 
wenden, da es zerstörend auf die ungesättigten Kohlenwasserstoffe 
der cyklischen und aliphatischen Reihe wirkt, die aromatischen 
Köi*per nitiirt, hingegen auf die gesättigten cyklischen Polymethy- 
lene (Naphthene) besonders bei niedrigen Temperaturen fast gar 
nicht einwirkt. Auch gegen rothe, rauchende Salpetereäure sind 
die Naphthene sehi* widerstandsfähig. 

Bei der Darstellung reiner Naphthene aus Erdöl hat man sich 
früher lediglich des Salpeter -Schwefelsäuregemisohes bedient in 
der Ueberzeugung , dass bei dieser Behandlung alle aromatischen 
Kohlenwasserstoffe als Nitrokörper abgeschieden werden, doch 
zeigte es sich, dass dem nicht so sei, vielmehr besonders Benzol 
in dem Naphth enge mische hai*tnäckig zurückgehalten werde. Um 
diese letzten Antheile von Benzol zu entfernen, empfiehlt es sich, 
nach Angaben Markownikoff's das Kohlenwasser stofEgemisch mit 
etwas Triphenylmethan zu versetzen, wobei das Benzol mit ersterem 
eine krystallinische Verbindung bildet und ausfällt. 

Derselbe Forscher i) hat eine Reihenfolge von Reactionen an- 
gegeben, bei deren Einhalten es gelingt, aus Erdöl verhältniss- 
mässig reine Naphthene selbst in grossen Mengen darzustellen . 
Als Ausgangsmaterial verwendet man am zweckmässigsten Erdöl 
von Balachany auf der Halbinsel Apscheron, welches am ehesten 
einem Gemische von Naphthenen (etwa zu 90 Proc.) gleichkommt, 
wogegen andere Oele aus der Umgebung von Baku mehi* oder 
weniger durch Fett- und aromatische Kohlenwasserstoffe ver- 
unreinigt sind. 

Bei der Darstellung geht man in der Weise vor, dass man 
zuerst in Intervallen von 10^ fractionirt und die einzelnen Frac- 
tionen folgender Behandlung unterwirft: Man mischt oder schüttelt 
mit 10 Proc. concentrirter Schwefelsäure und nach Entfernung 
des gebildeten Säuretheers mit etwa dem halben Volumen Salpeter- 
Schwefelsäuregemisch, Welches ganz allmählich zugesetzt wird; am 
Anfange der Reaction ist es erforderlich, dass mit Eis gekühlt 
werde. Bei dieser Behandlung werden die aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe nitrii-t und gehen zum grössten Theil in das Säure- 
gemisch über; ein kleiner Theil von Niti-oproducten , die in das 
Naphthengemisch übergehen können, werden nach dem Waschen 
mit schwachem Alkali durch Dephlegmation getrennt. Um nun 
noch das Benzol zu entfernen, welches, wie bereits weiter oben 
bemerkt wurde, durch Nitrirung nicht völlig entfernt wu'd, ver- 
setzt man mit Triphenylmethan, wobei es krystallinisch ausfällt. 

Will man das Naphthengemisch von höheren Homologen 



^) Trudy bak. otdjel. russk. Imperat. techn. obschtsch. 1898, S. 219 ; Cbem. 
Revue 1899, 's. 39, 58. 
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befreien, so behandelt man es mit conoentrirter Salpetersäure, 
wiederholt die Procedur nach Entfernung der ersten Saure, wäscht 
mit Alkali, trocknet und fractionirt behufs Entfernung der Nitro- 
naphthene. Hierauf wird über Natrium gekocht und abermals 
fractionirt. 



Darstellung von chemisch reinen Naphthenen. 

Um chemisch reine cyklische Polymethylene zu erhalten, 
können verschiedene Wege eingeschlagen werden. Eine gute 
Methode ist die, welche schon Berthelot zur Reindarstellung von 
Kohlenwasserstoffen benutzte, nämlich Erhitzen der Amine der 
Xaphthene mit starker Jodwasserstoff säure bei etwa 2bO^^). — 
Oder man geht von den Bromiden und Jodiden aus, die man 
durch ein Zinkkupferpaar in die betreffenden Kohlenwasserstoffe 
überführt Nach Zelinsky^) verfährt man hierbei am besten in 
folgender Weise: Granulirtes Zink wird mit sehr verdünnter 
Schwefelsäure so lange behandelt, bis die Oberfläche matt geworden 
ist, hierauf mit Wasser gewaschen und mit einer einprocentigen 
Kupfervitriollösung übergössen; nach einiger Zeit \väscht man es 
mit Wasser, ti'ocknet, bringt in einen Kolben, der mit einem Ab- 
zugsrohre versehen ist und übergiesst mit etwa ^/jo Volumen vom 
Zinkkupfer mit dem Jodid. Nun bringt man in den Kolben etwas 
verdünnte Salzsäure, lässt fünf bis sechs Stunden stehen und 
wiederholt den Salzsäurezusatz mehrere Male, wobei zum Schlüsse 
statt verdünnter, rauchende Salzsäure genommen wird; nachdem 
man den Salzsäurezusatz durch etwa zwei Tage fortgesetzt hat, 
soll das Zink von der Flüssigkeit eben gerade bedeckt sein. Nach 
Beendigung der Reaction wird mit Alkali neutralisirt und mit 
Wasserdampf abdestillii-t. Man erhält ein Gemisch von Naph- 
thenen und Naphthylenen (CnHan— 2)? welches vorerst fractionirt 
und sodann behufs Entfernung der letzteren unter Zusatz von 
Soda mit lOprocentiger Chamäleonlösung bis zur schwach rothen 
Färbung versetzt wird. Die Naphthene werden nun mit Wasser- 
dampf abgetrieben, über Chlorcalcium getrocknet und über metalli- 
schem Natrium fractionu*t. 

In neuerer Zeit hat Zelinskys) ^{q Methode dadurch be- 
deutend verbessert, dass statt des Zinkkupferpaares ein Zink- 



^) Marko wnikoff und Tschitschkin, Joum. russ. phys.-chem. Ges. 
1897, S. 281. — *) Ber. deutsch, ehem. Ges. 29, 403 (1896); 30, 1537 (1897). 
— «) Ebend. 31, 3203 (1898). 
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palladiumpaar in Anwendung kommt. — Man bringt reines, fein- 
körniges Zink unter Wasser und fügt eine init Salzsäure angesäuerte 
Lösung von Palladiumchlorür hinzu; das Zink bedeckt sich sofort 
mit einer dünnen Schicht von Palladiummohr. — Dieses „Zink- 
palladium" verwendet man in methyl- oder äthylalkoholisoher 
Lösung unter tropfen weisem Salzsäurezusatz zur Reduction der 
Jodide oder Bromide. ■— Die Ausbeute an Kohlenwasserstoffen 
beträgt 70 bis 75 Proc. der Theorie. 

Eine zweite Methode der Reindarstellung von Naphthenen 
aus den Jodiden oder Bromiden besteht in der Einwirkung von 
Zinkstaub auf dieselben. Man erwärmt zu diesem Zwecke die 
alkoholisch -wässerige Lösung der Jodide oder Bromide mit über- 
schüssigem Zinkstaub anfangs auf dem Wasserbade, erhält sodann 
einige Stunden im Sieden und destilürt zum Schlüsse ab. Durch 
Zusatz von Wasser zu dem Destillate scheiden sich die Kohlen- 
waaserstoffe ab und werden nach der Reinigung mit Schwefelsäure 
und alkalischer Permanganatlösung völlig rein in beinahe theore- 
tischer Ausbeute gewonnen i). 

Die niederen Glieder der Naphthene können nach Zelinsky^^ 
auch durch Ueberführung in die entsprechenden Semicarbazone 
ihrer Ketone getrennt werden, welche alle die Eigenschaft be- 
sitzen, gut zu krystallisiren. Zu diesem Zwecke schüttelt man die 
betrefEenden Ketone mit einer Lösung von 20 Tbln. salzsaurem 
Semicarbazid , 20 Thln. essigsaurem Kali und 60 Thln. Wasser. 
Dabei entstehen kiystallinische Körper, die sich durch fractionirte 
Kiystallisation trennen lassen und deren Schmelzpunkte ein Kri- 
terium für ihi*e Reinheit liefern. 

Im IN'achfolgenden seien die Schmelzpunkte einiger Semi- 
carbazone cyklischer Ketone angeführt: 



Semicarbazone 
OgHisNaO. . . 



Ketone 



(a-Btereoisomer) 
(/S-stereoisomer) 

L'gxlu^gO • • • 

(a-stereoisomer) 
(/5-stereoisomer) 
^lo^iQ^aö • . 
CHH21N3O . . 



Cyklohexanon .... 

/S-Methylcyklopentanon 

«-Methylcyklohexanon 

/S-Methylcyklohexanon 

/S-Methylcyklohexanon 

y-Methylcyklohexanon 

Suberon 

«a-Dimethylcyklopentanon 
«a-Dimethylcyklopentanon 
y-Aethylcyklohexanon . . 
«a-Dimethylcyklohexanon 
aa-Dimethylcyklohexanon 
aa-Diäthylcyklopentanon . 
«a-Diäthylcyklohexanon . 



Schmelzp. d. Semicarbazons 

166— 167<> 

184—185« 

193—194° (Zersetzung) 

180—181« 

191—192« 

199« 

163—164« 

190—191« 

184—185« (Zersetzung) 

175—176« 

197—198« 

183—184« 

186—187« 

168—169« 



(Zersetzung) 
(Zersetzung) 



^) Zelinsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1899, S. 495; siehe auch: 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 31, 3203 (1898). — *) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
1897, S. 366; Ber. deutsch, ehem. Ges. 30, 1541 (1897). 
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In neuester Zeit ist es auch gelungen, einige Naphthene 
durch starke Abkühlung zum Krystallisiren zu biingen, wodurch 
sie in einem Zustande von grosser Reinheit erhalten werden 
können, wenn man den Krystallbrei mittelst der Saugpumpe ab- 
saugt. Das Hexan aphthen erstarrt z. B. bei — 46 <^ und wenn man 
den Krystallbrei absaugt und wieder abkühlt, so erstarrt der reine 
Kohlenwasserstoff schon bei — 11*^ i). 



Synthese cyklischer Polymethylene. 

Durch Hydrogenisirung aromatischer Kohlenwasserstoff e. 

Die älteste Synthese der cyklischen Polymethylene, die gleich- 
zeitig zu ihrer Entdeckung führte, besteht in der Hydrogenisirung 
aromatischer Verbindungen durch HJ bei hohen Temperaturen. 
Auf diese Art hatte Wreden^) das Hexahydrobenzol (?) und 
einige seiner Homologen dargestellt, doch zeigte es sich später, 
dass die Reaction zum mindesten beim Benzol keinesfalls in der 
Weise verläuft, dass die doppelten Bindungen im Benzolkerne auf- 
gehoben und an jedes KohlenstofEatom noch ein zweites Wasser- 
stoffatom angelagert wird, sondern vielmehr eine weitgehendere 
Umwandlung des Kerns stattfindet, indem er völlig gesprengt und 
in einen fünfgliedrigen Ring übergeführt wird. 

Die Synthese der cyklischen Polymethylene mittelst Jod- 
wasserstoff wird in der Weise vorgenommen, dass man den be- 
ti'eff enden aromatischen Kohlenwasserstoff mit überschüssigem HJ 
unter Zusatz von rothem Phosphor mehi*ere Stunden hindurch im 
geschlossenen Rohre auf etwa 280^ erhitzt. Nach Kishner em- 
pfiehlt es sich, auf je 1 cm^ des Kohlenwasserstoffs 25 cm^ H J vom 
specif. Gew. 1,96 zu verwenden und 24 Stunden lang auf 280^ 
zu erhitzen; sodann wird das Reactionsproduct mit Lauge ge- 
waschen, über Chlorcalcium getrocknet, im Dampf ströme abdestillh't 
und fractionh't. Behufs Entfernung der letzten Antheile von Benzol 
(falls dieses in Reaction kam) wird mit etwas Triphenylmethan 
in der Wärme versetzt, wobei Benzol mit diesem eine kiystalli- 
nische Verbindung bildet und beim Erkalten ausfällt. 



^) Mar kownikoff, Jouru. russ. phy8.-cUem. Ges. 1899, S. 357. — 
*) Liebig's Add. Chem. 187, 153 (1877); siehe auch: Kishner, Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 1891, S. 20. 
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Aus Halogenderivaten aliphatischer Kohlenwasserstoffe. 

Cyklische Kohlenwasserstoffe der Polymethylenreihe entstehen 
bei Einwirkung von Natrium auf die Lösung eines Dibromids in 
Toluol^), oder man erhitzt Chlorbrommethylene der aliphatischen 
Beihe mit Natriummethylat , wobei Chlormethoxymethylene resul- 
th'en. Diese letzteren Köi'per können in Dimethoxymethylene über- 
geführt werden, wenn man auf ihre liösung in Benzol Kalium 
einwirken lässt. Die Dimethoxymethylene geben beim Behandeln 
mit rauchendem HBr bei etwa 150<>Polymethylendibromide, welche, 
in Xylol gelöst und mit Natrium behandelt, cyklische Polymethy- 
lene liefern 2). 

Die Reactionen verlaufen der Reihe nach z. B. in folgender 
Weise : 

1. Cl.(0H2)8.Br 4- CH^.ONa = NaBr + Cl . (C Hj« .C H« 
Chlorbrompropan Chlormethoxypropan 

2. 2 Cl . (OHJsO . CHa -|- K^ = 2 KCl + CHg . 0(CH2)eO . CH3 

Dimethoxyhexaii 

3. CH3.0(CH2)e0.0H3 -f 2 HBr = 2CH8.0H 

-fBrCHa.CHa.CHg.CHa.CHa.CHaBr 
Hexamethylendibromid 

4. BrCHa.CHg.OHg.CHg.CHg.CHaBr -f Na^ 

= 2 NaBr + CHj . CHa.CHj. CHg .CHg.CHg 



Cyklisches Hexamethylen 



i 



Aus campherartigen Verbindungen. 

Die Campherarten von der Zusammensetzung CnH2nO geben 
beim Behandeln mit Vitriolöl 3) oder beim Kochen mit Jodwasser- 
stoffsäure (specif. Gew. = 1,7) und Behandeln des Reactions- 
productes mit Natron*) cyklische Kohlenwasserstoffe der Zusammen- 
setzung CnHan, CnH2n— 2 Und CnH2n— 45 wclchc isomcr sind mit 
den aus Erdöl erhaltenen Naphthenen, Naphthylenen imd Ter- 
penen. 

A. Berkenheim^) stellte auf diese Art aus Menthol mit- 
telst HJ den' Kohlenwasserstoff CioHgo vom Siedep. 169 bis 170,5® 
dar, der nach Petroleum riecht und mit dem Dekanaphthen des 
Erdöls isomer ist: 

Vv.x.3,2 . V.XX . v.^. >CH . CH3. 

^-CH2.CH(0H)/ 

Menthol 



^) Per k in jun., Joarn. ehem. soc. 53, 213 (1888). — *) E. Haworth 
undW. Perkin jun, Chem.-Ztg. 1894, S. 787. — *) Beckmann, Ann. Chem. 
250, 358 (1889). — '^j Atkinson, Yoshida, Journ. chem. soc. 41, 50(1882). 
— *) Ber. deutsch, chem. Ges. 25, 686 (1892). 
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Aus Tetrahydrooarveol, 

/CH(0H).CH2>. 
CH8.CH<; >CH.CH(0H3)2 

^CHsj CH/ 

erhält man beim Erhitzen mit KHSO4 auf 200^ den Kohlen- 
wasseretofE CjoHig, der bei 175 bis 176<> siedet. Das Dekanaph- 
thylen aus Erdöl siedet bei 152 bis 154oi). 

Erhitzt man gewöhnlichen Campher mit Jodwasserstoffsäure 
auf 200^, so entstehen Kohlenwasserstoffe der Form CnH2n— 2^)* 

CH2 — CH CHg 

C H3 • C • O JS3 
CO C(CH3)-0H, 

Starodubsky 3) erhielt auf diese Art ein Gemisch von iso- 
meren Dekanaphthylenen , CjoHig^ die sich durch HJ in Deka- 
naphthene, CjoHgo^ überführen lassen , welche identisch sind mit 
den aus Erdöl dargestellten Dekanaphthenen. 

Pulegon geht beim Erhitzen mit Wasser auf 250<^ unter 
Druck in Aceton und /J-Melhylhexamethylenketon über, nach der 
Gleichimg *) : 

C H3 C Hg 



CH OH 



CH 



/\ 



CH« 



CHo CH 



'2 



/\ 



\/ 



+ H.0 = 
CO CH 



CH^ 

+ CH3.CO.OH3. 
CO 



C CHg 

/S-Methylhexamethylenketon 



C 

/\ 
CH, CH, 



»^3 vyaj.3 



Die Ausbeute an Keton kann bis 65 Proc. der Theorie ge- 
steigert werden, wenn man nach Angaben Zelinsky's statt Wasser 
starke Schwefelsäure anwendet. Das Keton lässt sich in den 
betreffenden Alkohol und dieser in das Jodid überführen, welch 
letzteres mit HJ bei 230^ in Methylhexamethylen , C7H14, über- 
geht, welches isomer ist mit dem Heptanaphthen des Erdöls. 

Aus Dicarbonsäuren der Form CnH2n— 2O4. 

j8-Methyladipinsäure, COOH . CH2.CH2 . CH(CH3).CH2 
.CO OH, beziehungsweise ihr Kalksalz, liefert bei der trockenen 

M Starodubsky, Journ. russ. phys.-cbem. Ges. 1890, S. 64. — ')Weyl, 
Bei*, deutsch, ehem. Ges. 1, 96 (1868). — **) Journ. russ. phvs.-chem. Ges. 
1890, 8. 65. — *) 0. Wallach, Ber. deutsch, ehem. Ges. 29, 1595 (1896); 
Ann. Chem. 1896, 8. 338. 
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Destillation das /9-Methylketocyklopentan (m-Methylketopenta- 
methyleii), 

I ! !_j 

welches bei 143,5^ siedet (bei 742 mm) und ein specif. Gew. 
=t= 0,9314 bei 0» besitzt. 

Aus diesem Keton lässt sich der cyklische Kohlenwasserstoff, 
CgHia (Methylpentamethylen), auf drei Arten darstellen: 1. durch 
Ueberführung des Keton s in den Alkohol und Reduction des letz- 
teren mit HJ; 2. durch Darstellung des Amins und Erhitzen des- 
selben mit HJ auf 250 bis 260<>; 3. durch Ueberführung des ter- 
tiären Alkohols aus dem Keton in das Jodür und Behandlung des 
letzteren mit einem Zinkkupferpaar i). 

Dimethyladipinsäure geht bei der trockenen Destillation 
mit Kalk in Dimethylpentamethylen, C7H14, über, welches isomer 
ist mit Heptanaphthen aus Erdöl 2). 

Normale Pimelinsäure, COOH.CH2.(CH2)4.COOH, geht 
bei der trockenen Destillation ihres Kalksalzes in das Keton 

C H2~~" C Hg""— C/ Hj 

I I 

CHg— CHa— CO 

Über; aus dem Keton resultirt ein cyklischer Kohlenwasserstoff, 
CgHia (Methylpentamethylen 3). 

a-Methylpimelin säure geht leicht in das betreffende Keton 
über, welches bei Einwii'kung von Natrium auf die ätherisch-wässerige 
Lösung den Alkohol liefert. Das Jodür des Alkohols giebt beim Er- 
hitzen mitHJ auf 230^ den Kohlenwasserstoff, C7H14 *) (Heptanaph- 
then), welcher identisch ist mit dem von Milkowsky^) aus Erdöl 
isolirten, und aus Pulegon synthetisch dargestellten Heptanaphthen 0) : 

n g ^ ^2 tu Hj 

I ^ HgC/'^CHsj HaC/^CH, 



^^j/ NflPT TT n/ N 



C H • C Ho Ho C 



COOH COOH Yo ^CH, 



C H • C H.3 



«-Methylpimelinsäure Methyl hexamethylen- Methylhexa- 

keton methylen 

Dimethylpimelinsäure liefert bei der Destillation mit Kalk 
das Dimethylketohexamethylen vom Siedep. 173 bis 174^, dessen 

^) Semmler, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 3513 (1892); 26, 774 (1893); 
Markownikoff, Journ. russ. pbys.-chem. Ges. 1899, S. 11, 214, 223. — *) Ze- 
linsky, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1895, 8. 448. — ^) Baeyer, Ann. 
Chem. 278, 111; siehe auch: Journ. russ. pbyp.-chem. Ges. 1895, S. 215. — 
") Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1896, S. 316. — *) Ebend. 1885, ö. 38. — 
*) Ann. Chem. 1896, S. 338;. Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1897, 8. 277; 
Chem.-Ztg. 1897, S. 564. 
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entsprecheo der Alkohol vom Siedep. 174 bis 174,5^ bei Einwirkung 
von HJ in der Kälte das Jodid giebt, welches in den Kohlen- 
wassersto:^, CgHig, das 1, S-Dimethylhexamethylen übergefühi-t 
werden kann^): 

CHa-GH— COOH CHg— CH\ 

I . ' \ 



C Hs— G H— C H C H3— C H' 



Dimetbylpiinelinsäure Dimetbylketoliexamethylen 

CH3 



•C Hj — C Hv 
Cr Hl« = CH9'C yCHi 

CHo— CH' 



OHa 

1, 3-Dimethylhexamethylen 

Diäthyipimelinsänre liefert in analoger Weise den Kohlen- 
wasserstoff, C10H20, vom Siedep. 169 bis 17P, der identisch ist 
mit dem /S-Dekanaphthen des Erdöls 2): 

CsH5.CH.COOH I* 

I /C Hj — C H\ 

(CH^\ CHj< >CHs, 

I CHj—CH/ 

C2H5.CH.COOH I 

Diäthylpimelinsäure CgHj 

1, S-Diäthylhexamethyien 

Trimethylpimelinsäure geht durch das Keton in den 
Alkohol über, aus dem mittelst des Jodids der Kohlenwasserstoff, 
C9H18, das Tiimethyl-l, 2, 5-Hexamethylen entsteht, welches bei 
142 bis 144® siedet und isomer ist mit dem Nononaphthen aus 
Erdöl 3): 

CH, 

OHa.GH/^CHj 

C H3 , C H V )Q H . C Ha 

UHg 
Trimethyl-1, 2, 5-Hexamethylen 

Korksäure, COOH. (CH2)6. COOH, geht bei der Destilla- 
tion mit Kalk in das Keton, Suberon genannt, über. Das Suberou, 
CgHia-CO, kann folgenden Constitutionsformeln entsprechen*): 

^) Zelinsky, Bei*, deutsch, ehem. Ges. 28, 780 (1895); Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 1895, 8. 72. — *) Zelinsky und Budewitsch, Journ. purp. 
phys.-chem. Ges. 1895, 8. 324. — ") Zelinsky und Beformatsky, Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 1895, 8. 2943; Journ. russ«. phys.-chem. Ges. 1895, 8.601. 
— *) Ber. deutsch, ehem. Ges. 7, 806, 808 (1874); Ann. Chem. 199, 148(1879). 
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C Hg — C Hg — C HjN. 

I >co 

C Hg— C Hg ~-C Hg 



HgC 
HgC 



CHg 



CHg 
CH • CHji 



CO 

CH5 

gv yCH.CgHiTt 

^co/ 



ch/^"^ 



CH«— CH 
2— CO 



g \^ -"av 



/C H « Cg H5 



Aus dem Suberon entsteht durch allmähliches Eintragen von 
Na in die siedende alkoholische Lösung der Suberylalkohol vom 
Siedep. 184 bis 185o (755 mm), der beim Erwärmen mit HJ den 
Kohlen Wasser stofE C7H14, vom Siedep. 97 bis lOl^, liefert, der 
identisch ist mit Heptanaphthen aus Erdöl 1). 



Aus Dicarbonsäuren der Form CnH2n— 4O4. 

CH2.C(CH3).COOH 

Camphersäure, | | , geht beim Behan- 

CH2.C(C8H7).COOH 
dein mit PCI3 etc. etc. in das Anhydrid über. 

Durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das Campher- 
säureanhydrid entsteht die Isolam*onsäure 2). 

Nach Bubo's Annahme der Constitutionsformel für Campher- 
säure würde die Reaction folgendermaassen verlaufen: 



CH3 CHg 

\/ 

c 



C Ha C Hg 



CHj 

ca 



/\ 



CH. 



c<co^ 

CH-CO 



= CO + 



c 



>o 



CHs 

ca 



C— CH3 
C— COOH 



Aus der Isolam'onsäure erhielt Blank beim Erhitzen auf 
300^ den cyklischen KohlenwasserstofE, C3H14 (Oktonaphthylen), 
welchen Zelinsky und Lepeschkin^) durch Erhitzen mit HJ 
auf 200^ in den gesättigten KohlenwassserstofE, CgHie (Okto- 
naphthen), überführten. 

Seinen Eigenschaften nach besitzt dieser synthetische Kohlen- 
wasserstoff einen sechsgliedrigen Kern: 



*) Markownikoff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1890, S. 77; 1893, 
S. 364, 547, 691. — *) Bull. soc. chim. 15, 1191 (1889). — ^) Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 1899, S. 407. 
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CH, CH3 

\/ 


C H /\c H« 



CHs 



Aus Dicarbonsäuren der Form CnH2n— sOe- 

CH2.CO.CH.COOH, 

Succinylbernsteinsäure, | | liefert den 

COOH.CH.CO.CH2 
Dimethylester, welcher mit Schwefelsäure behandelt in p-Diketo- 
hexamethylen übergeht; versetzt man dieses mit Natriumamalgam 
und leitet COg durch, so geht es in Chinit über: 

^v^v >C0 OH.CH< >CH.OH. 

^CHa . C H/ ^C Hj . CH/ 

p-Diketohexamethylen Hexamethyleriparaglycol oder Chinit 

Behandelt man den Chinit mit concentrirter Jodwasserstoff- 
ßäure und zersetzt das gebildete Dijodid mit Zinkstaub und Essig- 
säure, so entsteht der Kohlenwasserstoff CgHiaO* 

Aus Condensationsproducten von Aldehyden mit 

Acetessigester. 

E. KnövenageP) arbeitete eine allgemeine Synthese für 
hydroaromatische Yerbindimgen aus. Man condensu"t vorerst Alde- 
hyde mit Acetessigester zu 1, 5-Diketonen, welche sich durch Ab- 
spaltung von Wasser in hydroaromatische Carbonsäureester über- 
fühi'en lassen. Letztere geben bei der Verseif ung 2CO2 ab und 
gehen in Cyklohexanone über; diese können durch die entsprechen- 
den Alkohole (Cyklohexenole) unter Abspaltung von Wasser in 
Cyklohexadien übergeführt werden: 

2CH3.CO.CH2.COO.CgHji + OH3.COH 
= H2O -f C4H5.OOC.CH.C(O).0H3 

CH.CH3 



C2H5 . C . CH . CO . CHCHJ. 

Die eingeklammerten H- und O- Atome treten unter Bildimg 
von Wasser aus und es entsteht: 



^) Baeyer, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 1037 (1893); 26, 229 (1894). — 
«) Ann. Chem. 281, 25 (1894); 288, 321 (1899); 289, 131 (1895). 
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C,H..OOC.CH.C.0H, 



'8 "5 



I 

Cüa «GH 




am.ooc.cH.co.CH 



und unter Austa-itt der beiden Carboxäthylgi-uppen entsteht: 

I 

G Mg • U H 



oder allgemeiner: 



I 
CH,.CO.CH 



OC 



CH— R 

/\ 



GH« 



GH 

Aus 4en Ketonen entstehen Alkohole: 

GH— R 
'/^GH« 



HgC 



OH. HG 



G— GH, 



GH 
und aus diesen unter Abspaltung von Wasser die Cyklohexadien : 



GH.R 

HfiG'^^CH, 



OH. HC 



GH. GH, 



GH« 

Gyklohexanol 



HC 
HG 



GH.R 

/\gh. 



G H . G Ha 



CH^ 
Gyklohexen 



H^G 
H,G 



GH.R 



CH« 



OH.CH, 



GHa 

Gyklohexan 



Gonstitutiansbestimmung. 



Die Constutionsbestimmung der Naphthene bildet heute noch 
eine grosse Schwierigkeit bei ihrer Erforschung, obgleich es be- 
reits gelungen ist, bei vielen Individuen die Structur mit Sicher- 
heit zu erkennen. jSTaturgemäss dient die Synthese als bestes 
Mittel zur Constitutionsbestimmung , doch leider sind bei den 
meisten bis jetzt bekannten Synthesen von cyklischen Polymethy- 
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lenen die Ausgangsproducte selbst in Bezug auf ihre chemische 
Structur noch nicht völlig bekannt. 

Einige Reactionen sind für den grössten Theil der Naphthene 
anwendbar und können immerhin als Hülfsmittel dienen, um in 
manchen Fällen Aufklärung über die chemische Natur eines ein- 
zelnen Individuums zu erlangen. 

Einwirkung von Salpetersäure. Salpetersäure wirkt auf 
alle Naphthene, besonders beim Erwärmen, stark oxydirend^). 
Asch an 2) benutzte diese Reaction, um im Hexanaphthen den 
Sechsring nachzuweisen, indem er auf die bei 80^ siedende Frac- 
tion des Apscheronschen Erdöls (Hexanaphthen) die lOfache Menge 
Salpetersäure vom specif. Gew. 1,42 bei aufgesetztem Rückfluss- 
kühler 50 bis 60 Stunden bei Siedetemperatur des Gemisches ein- 
wirken liess . und dabei Adipinsäure in guter Ausbeute erhielt. 
Durch diese Reaction war die Anwesenheit von Hexamethylen im 
Hexanaphthen bewiesen. 

Andererseits bewies Kishner^), dass das synthetische Hexa- 
hydrobenzol Wreden's keinen Sechsring, sondern einen Fünf ring 
besitzt durch Nitrirung desselben mit schwacher Salpetersäure vom 
specif. Gew. 1,075, wobei ein tertiäres Nitroproduct, 

I >C(N02).CH3, 

CHj— CH/ 

entsteht, welches auf die Anwesenheit der tertiären Gruppe >CH 
im Kohlenwasserstoff hinweist, die aber entsprechend der Formel 
CgHia nur bei Annahme eines Fünfringes möglich ist. 

Die Oxydation mit rother Salpetersäure kann durch den 
Charakter der dabei entstehenden Producte unter Umständen eben- 
falls ein Kriterium für die chemische Constitution des Kohlen- 
wasserstoffs bilden*). 

Yon grosser Bedeutung für die Structurbestimmung cykli- 
scher Polymethylene ist die Friedel-Crafts'sche Reaction, die 
zuerst von Zelinsky^) für die Naphthene angewandt wurde. Es 
hat sich nämlich gezeigt, dass sowohl die natürlichen als auch die 
synthetischen cyklischen Polymethylene bei der Einwh'kung von 
Chlor- oder Bromaluminium in Gegenwart von Chloranhydriden 
organischer Säuren Ketone bilden, bei denen der Typus des Kerns 
völlig erhalten bleibt. Man hat es dadurch in der Hand, aus 
cyklischen Polymethylenen von positiv bekannter Structur ver- 
schiedene Ketone aufzubauen und diese sodann in ihren Eigen- 



^) Markownikoff, Joum. russ. phys.-chem. Ges. 1898, S. 185. — 
') Ber. deutsch, ehem. Ges. 32, 1769 (1899). — *) Journ. russ. physi -ehem. 
Ges. 1897. — '*) Ber. deutsch, ehem. Ges. 31, 1803 (1898). — *) Journ. russ. 
phys.-ehem. Ges. 1899, S. 402. 
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Schäften mit in derselben Weise aus l^aphthenen aufgebauten 
Ketonen zu vergleichen. 

Durch Oxydation der Ketone mittelst alkalischer Perraanganat- 
lösung kann man die betreffenden Säuren erhalten, und giebt diese 
Reaction abermals einen Anhaltspunkt zm* Beurtheilimg der Con- 
stitution der natürlich vorkommenden Naphthensäuren. 

Endlich käme für die Constitutionsbestimmung noch die De- 
hydrogenisation mittelst Schwefel beim Erhitzen unter Druck in 
Betracht, wie sie zuerst von Markownikoff angewandt wurde. 
Allerdings ist der Mechanismus dieser Reaction noch nicht völlig 
aufgeklärt. Octonaphthen geht z. B. beim Erhitzen mit Schwefel 
im Rohre auf 210 bis 230" nach mehnnaliger Wiederholung der 
Operation in m-Xylol über. Diese Reaction lässt aber für den 
Kohlenwasserstoff sowohl den Sechs- als auch den Fünfiing im 
Kerae zu. Bei Annahme des Sechsringes wäre eine einfache De- 
hydrogenisirung anzunehmen, wogegen ein Fünfring erst gesprengt 
und während der Dehydrogenisirung aufgerollt werden müsste^); 
das an der Sprengstelle befindliche C-Atom müsste sodann in das 
mittlere C-Atom der Seitenkette unter Bildung des Sechsringes 
eingreifen. 

CHj CH 

H,c/^CH . CH, . CH, . CH« CH« . c/^C . CH. 



H^C 



3 

— 6H = 
CHa HC 



\/ 



CH 



Octonaphthen C ^ 

Cyklisclie Polymethylene, CnHan- 

1. Kohlenwassertstoffe, CgHia. 

CHa 



HoC 



Hexahydrobenzol, C6H12 == 



2 



/\ 



CH 



2 



Der Kohlen- 



^2^^ yCHg 

CH2 



wasserstofE wurde zuerst von Wreden^) durch 24 stündiges Er- 
hitzen von Benzol mit Jodwasserstoff säure vom specif. Gew. 1,96 
auf 280<^ erhalten und als hexahydrirtes Benzol betrachtet. Kishner^) 
nahm die Arbeiten Wreden's wieder auf und unternahm die 



^) Bruhn, Chem.-Ztf?. 1898, 8. 900. — *) Ann. Chem. 187, 163 (1877); 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1877, S. 242. — *) Journ. russ. phy8,-chem. Ges. 
1891, 8. 20; 1892, S. 450. 



Cyklische Polymethylene, CnH2n. 47 

Hydrogenisirung bei garantirt reinem Benzol. Um das Reactions- 
prodnct von beigemengten aromatischen KohlenwasserstofEen zd 
befreien, wird es mit Triphenylmethan versetzt, wobei letztere kiy- 
stallinisch ausfallen. « 

Der erhaltene Kohlenwasserstoff hat den Siedepunkt 69 bis 
710; specif. Gew. 0,7473 bei 0« und 0,7287 bei 20o. Rauchende 
Schwefelsäure löst ihn unter SOg- Entwicklung auf, wobei sie sich 
stark bräunt. Rauchende Salpetersäm-e wirkt bei 0® nur sehr 
träge, bei ungehinderter Selbsterwärmung hingegen sehr heftig 
ein, doch entsteht hierbei kein Nitrobenzol. 

Die spätere Forschung zeigte allerdings, dass die Reaction 
zwischen Benzol und JodwasserstofE bei hohen Temperaturen 
keinesfalls so glatt verläuft, wie man angenommen hatte, sondern 
dass dabei Umlagerungen stattfinden, indem das Benzol vorerst in 
Cyklohexan imd dieses weiter in Hexamethylen und Methylpenta- 
methylen unter gleichzeitiger Abspaltung von Hexan verwandelt 
wird 1). 

A. V. Baeyer^) behandelte Succinylbernsteinsäureester mit 
Schwefelsäure, wobei das p-Diketohexamethylen entsteht, welches 
mit Natriumamalgam unter gleichzeitigem Durchleiten von CO2 in 
Chinit übergeht: 

•CHj . OHjv /CHg . CHjv 

C0<; >C0 geht über in: OH.CH< ^OH.OH. 

^CHjj . CH/ ^CHg . oh/ 

p-Diketohexamethylen Hezamethylenparaglycol oder 

Chinit 

• 

Der Chinit liefert mit concentrirter Jodwasserstoffsäure ein 
Dijodid, welches durch Reduction mit Zinkstaub und Essigsäure 
in den ^Kohlenwasserstoff, CgHia^ übergeht. Siedep. 69 bis 71<>, 
specif. Gew. 0,7473 bei O«. 

Hexanaphthen aus Erdöl, CeHig- 
1. Cyklohexan (Hexamethylen), CHj . CH2 . CH2 . CHj 

. CHj . CH2. Der Kohlenwasserstoff lässt sich aus der kaukasischen 



Naphtha abscheiden 3). In geringen Mengen kommt er in vielen 
Erdölen vor und wui'de in reinem Zustande aus galizischem und 
amerikanischem Oel isolirt*). 

*) Zelinsky, Joum. russ. phys.-chem. Ges. 1897, S. 275; Markowni- 
koff, ebend. 1898, S. 180; Kishner, ebend. 29, 588, 595(1897); Journ. prakt. 
Chem. 56, 364. — *) Ber. deutsch, ehem. Ges. 25,1037 (1892); 26, 229(1893). 
— *) Markownikoff und Konowaloff, Ber. deutsch, chem. Ges. 28, 577, 
1234 (1895); Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1898, S, 156. — *) B. C. Fortey, 
Proo. of the chem. soc. 1897, S. 161. 
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Um das Hexamethylen in reinem Zustande aus dem Erdöl zu 
gewinnen, geht man entweder vom Jodid oder Amin aus, wie es 
bei den allgemeinen Darstellungsmethoden angegeben ist. 

Der Kohlenwasserstoff bat einen reinen Benzingeruch, siedet 
bei 80 bis 82o (Markownikoff und Konowaloff), 80,5 bis 
80,60 (Fortey), besitzt das specif. Gew. 0,769 bei 15^ (Markowni- 
koff), 0,7722 bei 0^ (Fortey) und erstarrt in einem Gemisch von 
fester Kohlensäure und Aether bei — 46<^; saugt man den flüssig 
gebliebenen Antheil ab, so erhält mau ihn in sehr reinem Zu- 
stande, wobei sein Eratarrungspunkt bei' — 11^ liegt i). 

Chlorid, CgHu.Cl. Durch Einleiten von Chlor in ein Ge- 
fäss, in dem der Kohlenwasserstoff auf Wasser schwimmt; die 
Reactioil muss beiAbschluss directen Sonnenlichtes vor sich gehen 
und ist beendet, wenn die Flüssigkeit eine schwach gelbliche Fär- 
bung angenommen hat. Das reine Chlorid ist eine farblose Flüssig- 
keit, die, an und für sich ziemlich beständig, sich in Gegenwart 
geringer Mengen Feuchtigkeit oder Salzsäui'e rasch zersetzt. Es 
besitzt einen starken Geruch, siedet bei 142^ bei 750mm (Mar- 
kownikoff und Konowaloff), 141,3 bis 141,6o bei 768 mm 
(Fortey); das specif. Gew. beträgt 0,978 bei 15<> (Markowni- 
koff und Konowaloff), 0,9991 bei 0» (Fortey). — Beim Kochen 
mit alkoholischer- Kalilauge reagirt es ziemlich schwer und es re- 
sultirt der ungesättigte Kohlenwasserstoff, CgHio, nebst dem ge- 
mischten Aether, CgHn .O.C2H6. 

Dichlorid, CöHio.Cl2. Beim Einleiten von trockenem Chlor 
in die Dämpfe des siedenden Kohlenwasserstoffs entsteht das Di- 
chlorid neben Mono- und Polychloriden. Fai'blose, an der Luft 
rasch blau werdende Flüssigkeit vom Siedep. 194 bis 195<> (Fortey). 

Jodid, CßHii.J. Es entsteht in sehr schlechter Ausbeute 
beim Erhitzen des Chlorids mit HJ und rothem Phosphor im ge- 
schlossenen Rohre auf 140 bis 145^ Schwach gelbliche Flüssig- 
keit, die sich an der Luft bald dunkel färbt, vom Siedep. 193<^ bei 
765 mra und dem specif. Gew. 1,626 bei 15^. 

Bromide. Brom wirkt bei gewöhnlicher Temperatur auf den 
Kohlenwasserstoff gar nicht und bei 100^ nur schwach ein, ebenso 
verläuft die Reaction bei Zusatz von AlBrs sehr unregelmässig. 
Zur Darstellung der Bromide verfährt man nach Markownikoff 2) 
am besten f olgendermaassen : Man lässt in einem geschlossenen 
Gefässe auf den Kohlenwasserstoff Brom in Gegenwart von AlBrs 
während dreier Tage einwirken, bringt das Reaction sproduct in 



^) Markownikoff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1899» S. 356. — 
*) Ebend. 1898, S. 161. 
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eine^ flache Sohale, lässt alles überschüssige Brom freiwillig ver- 
dampfen, spült hierauf mit verdünnter Lauge in einen Scheide- 
trichter und schüttelt rasch mit dem dreifachen Volumen Petroleum- 
äther aus, der sofort abgezogen wird. Xach einiger Zeit krystalli- 
siren die Broraide aus. 

CßHn.Bi*. Farblose Flüssigkeit, die unter geringer Zersetzung 
bei 162 bis 163o siedet (Fortey). 

(CgH^Brg -j- CgllgBry). Aus heissem, absolutem Alkohol in 
farblosen Pi'ismen vom Schmelzp. 121,5 bis 122,5^ Ziemlich schwer 
löslich in heissem Alkohol, leicht in heissem Benzol; beim Erhitzen 
tritt Zersetzung ein, welche bei 160<> vollständig ist. Das Brom- 
product ist wahrscheinlich ein Gemisch der beiden Bromide (Mar- 
kownikoff): 

H Br — € Bi-jv C H^ — C Br^v 

I ^CBr.CHaUnd | ^CBr-CHg 

C Big C Br^^ C Brg— C Bi / 

Nitrohexanaphthen, CgHu.NOj. — Entsteht bei der Ein- 
wirkung von Salpetersäure (1,515) auf den Kohlenwasserstoff in 
der Kälte oder besser beim Erwärmen auf 50^ — Bei der Dar- 
stellung des Körpers verwendet man vortheilhaft verdünnte Sal- 
petersäure (1,075), mit der der Kohlenwasserstoff 10 Stunden auf 115 
bis 120^ erhitzt wird. Das Reactionsproduct wird bis zum Auf- 
treten brauner Dämpfe abdestillirt und der Rückstand fractionlrt 
(bei 40 mm). — Die Fi*action 106 bis 110^ enthält den grössten 
Theil der Mononitroproducte und wu-d behufs Entfeniung der 
tertiären Nitrate mit einer Lösung von Na OH in Methylalkohol 
gewaschen. Nach abermaligem Fractionu*en erhält man das reine 
Mononitroproduct. Es stellt eine gelbliche Flüssigkeit vom Siedep. 
109^ (bei 40mm) und 205,5 bis 206» (bei 768 mm) vor, welche 
nach Nitrobenzol riecht — Specif. Gew. 1,0759 bei 0»; 1,0605 bei 20^. 

Amidohexanaphthen (Hexamethylenamin), CgHu . NH2. 
Aus dem Nitronaphthen durch Reduction mit Zinkstaub. — Farb- 
lose Flüssigkeit vom Siedep. 134 bis 135«; specif. Gew. 0,88216 
bei 0^, 0,86478 bei 20^; besitzt starken Ammoniakgeruch, ist 
leicht löslich in Wasser und wird durch die Kohlensäure der Luft 
in das carbaminsaure Salz übersreführt. 



Salzsaures Salz, CßHu.NHaCl. Leicht löslich in Wasser 
und Alkohol; aus concentrirter wässeriger Lösung kiystallisirt es 
in langen Nadeln vom Schmelzp. 204 bis 205°; aus Lösungen in 
absolutem Alkohol werden durch Aether mikroskopische Nadeln 
mit perlmutterähnlichem Glänze vom Schmelzp. 206 bis 208,5^ 
gefällt. 

Wisch in, Naphthene. A 
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Chlorplatioat, (CgHu .XIl3Cl)2.PtCl4. Wii'd aus der con- 
centrirten Lösung des salzsauren Salzes mittelst PtCl^ gefällt; leicht 
löslich in Wasser, noch leichter in Alkohol. Aus heisser, wässeriger 
Lösung krystallish't es in orangegelben Blättchen, aus kaltem Wasser 
in Nadeln ; Aether scheidet es aus der Lösung in absolutem Alkohol 
in langen, dünnen, hell orangegelben Xadeln aus. 

Chlor aurat, Cßlln . XH3CI . AuCl, + H3O. Leicht löslich 
in Wasser, Alkohol und Aether. Aus wässeriger Lösung gelbe 
Blättchen, die bei 185<> zu schmelzen beginnen und zwischen 190 
bis 191^ völlig geschmolzen sind. 

Chi orm er curia t, CgHn . NH3CI . HgCl2. Aus concentrirter 
Lösung in krystallinischen, farblosen Xädelchen. 

Salze, CeHji.NHsBr. Aus heisser, wässeriger Lösung in 
vierseitigen Prismen. — CJßHn . NHgJ, aus heisser, wässeriger 
Lösimg in Nadeln. — CöHh .NH., .NO3, lauge Nadeln aus warmem 
Wasser. — (CeHu .NH3)2S04, dünne Blättchen. 

Benzoylamidohexanaphthen, CgHu.NH . C7H5O. Zu 
seiner Darstellung schüttelt man das Amin imter Zusatz von wenig 
verdünnter Natronlauge in einem Kolben mit überschüssigem Benzoyl- 
chlorid, bringt das Gemisch in eine Reibschale und verreibt mit 
etwas starker Natronlauge; falls der Geruch nach Amin noch vor- 
herrscht, bringt man in den Kolben zm^ück und wiederholt die 
Operation. Zum Schluss wird von den Krystallen abfilti'uii, diese 
mit Wasser gewaschen und aus warmem Alkohol umkiystallisui}. — 
Farblose Nadeln, unlöslich in Wasser, schwer löslich in Wein- 
geist, leicht in starkem Alkohol und Aether. Schmelzp. 146 bis 
146,50. 

2. Synthetisches Hexamethylen, CH2 . CHj . CHa . CH^ 



.CH2.CH2. Man erhitzt Chlorbrompropan , C1(C 112)3 Br, mit Na- 



triummethylat, wobei Chlormethoxypropan , C1(CH2)8 0.CH3, ent- 
steht. Löst man dieses in Benzol imd lässt Kalium darauf ein- 
wirken, so geht es in Dimethoxyhexan über nach der Gleichung: 

2C1.(CHJ30.CH3 -h Kg = CH3.0(CH2)60.CH3 + 2KC1. 

Lässt man auf das Product rauchende HBr bei 150^ einwu'ken, 
so resultirt das Hexamethylendibromid , BrCHg. CHj. CHg. CH2 
.CH2.CH2Br; durch Lösen des Bromids iu Xylol und Einwirkung 
von Natrium auf die Lösung wird der KohlenwasserstofE CgHia 
vom Siedep. 77 bis 80^ abgeschieden 1). 



E. Haworth und W. H. Perkin jun., Chem.-Ztg. 1894, S. 787. 
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Diu'cb ti'ockene Destillation des Kalksalzes der normalen Pi- 
melinsäure mit Natronkalk resultirt das Keton: 

I I 

CHa— CHa— CO 

welches durch den Alkohol in das Jodid übergeführt werden kann. 
Letzteres giebt bei der Reduction mit Zink und Salzsäure in alkoho- 
lischer Lösung oder beim Erhitzen mit H J den Kohlenwasserstoff 
C6Hi2- — Ini ersteren Falle verläuft die Reaction schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur; der entstandene Kohlenwasserstoff wird 
mit Salpeter -Schwefelsäure behandelt, mit Alkali imd Wasser ge- 
waschen, über Chlorcalcium getrocknet und über Natrium frac- 
tionirt. — Siedep. 81 bis 82o (740 mm), specif. Gew. 0,7764 
V.-200 ■ 



3. Methylpentamethylen, CH^.CHa.CHj.CHa.CH.CHs 



oder I yCH . CH3. Der Kohlenwasserstoff entsteht durch 



C H2 — C H2 

moleculare TJmlagerung bei der Hydi'ogenisirung von Benzol mit 
Jodwasserstoffsäure 2). — Findet sich in der bei 70^ siedenden 
Fraction des Erdöls von Apscheron^). — Entsteht bei der Ein- 
wirkung von Natrium auf eine Lösung des Dibromids, CH2Br 
. CH2 . CHa . CH2 . CHBr . CHg, in Toluol *). — Aus /3-Methyladipin- 
säure"») durch Uebei-führung des Kalksalzes in das Keton, aus dem 
der Alkohol dargestellt wird, der bei der Reduction mit HJ in den 
Kohlenwasserstoff übergeht; — oder man stellt vorerst aus dem 
Keton das Amin dar und zersetzt es mit HJ bei 250 bis 260^; 
— oder durch Dai-stellung des tertiären Alkohols aus dem Keton, 
Uebei-führung desselben in das Jodid und Behandlimg dieses mit 
einem Zink-Kupferpaar. 

Behufs Darstellung des Kohlenwasserstoffs wird der Alkohol mit 
der fünffachen Menge rauchender Jodwasserstoffsäure vom specif. 
Gew. 1,1) bei 205 bis 210^ erhitzt, nach vier Stunden das Reactions- 
product in Wasser gelöst und unter Zusatz von etwas rothem 
Phosphor destillh-t; das Destillat, welches mit den Wasserdämpfen 



^) Baeyer, Ann. Gliem. 278, 111; Zelinsky, Journ. russ. phys.-cliem, 
Ges. 1895, S. 215; Bei*, deutsch, ehem. Ges. 28, 1341 (1895). — *) N.Kishner, 
Journ. russ. phy8.-chem. Ges. 26, 375 (1894); 29, 210,531, 584(1897); Chem.- 
Ztg. 1897, S. 491,953.— ») Markownikoff , Konowaloff, Miller, Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 1895, 8. 179; Ber. deutsch, ehem. Ges. 28,1234 (1895). 
— *) Perkin jun., Journ. ehem. soc. 53, 213 (1888). — *) Semmler, Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 25, 3513 (1893); 26,774; Markownikoff, Journ. russ. 
phy8.-chem. Ges. 1899, S. 11, 214; Ann. Chem. 307, 335 (1899). 

4* 



52 Cyklische Polymethylene, CnH2n. 

übergeht, wird mit Natronlauge gewaschen, getrocknet und über 
Natrium fractionirt. — In ganz reinem Zustande erhält man es 
aus dem /J-Methylamidopentamethylen durch Erhitzen mit 20 Thln. 
HJ vom specif. Gew. 1,96 auf 250 bis 260o. 

Siedep. 70 bis TP (Perkin); 71 bis TS» (Kishner); specif. 
Oew. 0,7648 bei 0», 0,7488 bei 20» (Kishner); 0,743 bei 20» 
{Mark ownik off). — Brechungsvermögen Hjy = 1,4101 bei 20®; 
moleculai-es Brechungsvermögen Mjy = 27,80 (Kishner). — Er- 
starrt nicht bei — 79<>. 

Chloride. Chlor wirkt auf den Kohlenwasserstoff schon bei 
gewöhnlicher Temperatur ziemlich energisch ein; am besten ver- 
läuft die Reaction, wenn man Chlor bei 45 <* durch Wasser leitet, 
auf dem der Kohlenwasserstoff schwimmt. Das Reactionsproduct 
enthält mehrere Chloride, die bei der fractionirten Destillation 
unter gewöhnlichem Druck fast vollständig in HCl und den 
Kohlenwasserstoff CgHio (Hexanaphthylen) zerfallen: 

S3 . G S • G H Gl * G Sg . G S2 • G Hg— S Gl ^^ G Sg • G^^^O H . G Hg • G Hg • G Hg* 



Siedep. 125 bis 129« Siedep. 70 bis 72<» 

Das tertiäre Chlorid, CHs.CCl.CH2.CH2.CH2.CH,, ent- 

, , , ' I I 

öteht bei der Einwirkung von rauchender Salzsäure auf den ent- 
sprechenden Alkohol bei 80 bis 85<*. — Farblose Flüssigkeit von 
scharfem Geruch, die leichter ist wie Wasser und bei 122 bis 123<^ 
(747 mm) siedet, wobei ein grosser Theil in HCl und CßHjo zer- 
fällt. Bei 439 bis 351 mm Druck destillirt das Chlorid unzersetzt 
bei 97 bis 98«. 

Nitroproducte. Behufs Darstellung der Nitroproducte des 
Methylpentamethylens aus Erdöl (von Apscheron) erhitzt man die 
Fraction vom Siedep. 70 bis 73^ im geschlossenen Rohi-e mit Sal- 
petersäm'e vom specif. Gew. 1,075 durch neun Stunden auf 115^, 
öffnet sodann das Rohr, um die gebildeten Gase entweichen zu 
lassen, und erhitzt abermals neun Stunden unter Druck. Das Re- 
actionsproduct wird bis 72 <> abdestillirt und der Rückstand frac- 
tionirt. — Das rohe Niti-oproduct siedet zum grössten Theil bei 91<*. 

a) Secundäres o-Methylnitropentamethylen, CH3 . CH 



• CHNOg. CH2 .CH3 . CH2, erhält man aus dem rohen Nitro- 
producte duj'ch Behandlung desselben mit Natriumalkoholat und 
starker Natronlauge; beim Verdünnen des Reactionsproductes mit 
Wasser geht das secundäre Product in die alkalische Lösung 
über, aus der es mittelst Essigsäure abgeschieden wird. Nach dem 
Abtreiben im Dampfstrome unter Zusatz von Borsäm*e und Frac- 
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tionii'ung des Destillats bei vermindertem Druck erhält man es als 
farblose Flüssigkeit von einem an Anisöl und gleichzeitig an Nitro- 
benzol erlnnemdem Gerüche vom Siedep. 97 bis 99^ (bei 40 mm) 
und 184 bis 185o (bei 758 mm); specif. Gew. 1,0462 bei 0«. 



b) Tertiäres Methylnitropentamethylen, CH3 . CNOg 



I 
.CH2.CH2.CH2.CH2, kann aus dem Gemische des secundären 

und tertiären Productes durch Natriumalköholat und Natronlauge 
ausgeschieden werden. Beim Fractioniren unter 40 mm Druck 
erhält man es als farblose Flüssigkeit von campherähnlichem Ge- 
ruch, die bei 92 ^ ohne Zersetzung destillirt; bei 755 mm Druck 
siedet es unter Zersetzung bei 177 bis 184<^. — Specif. Gew. 1,0568 
bei 00, 1,0453 bei 15o. 

Amine. Die Amine entstehen aus den Nitroproducten durch 
Reduction oder aus den Ketoximen dm*ch Reduction mit Nati-ium. 



a) Secundäres o-Methylamidopentamethylen, CHs.CH 



I 
. CHN Hj . CHa . CH2 . CH2, entsteht aus dem Nitroproducte dm-ch 

Reduction mit Zinn und Salzsäure. — Flüssigkeit von ammoniaka- 

lischem, an Coniin erinnerndem Geruch, die an der Luft nicht 

raucht. Wasser wird von dem Amin leicht aufgenommen, wogegen 

es selbst schwer löslich ist in Wasser; an der Luft wird es gelb. 

Siedep. 121 bis 122» (bei 738 mm); specif. Gew. 0,8179 bei 0«. 

Das salzsaure Salz krystallisirt schwer in feinen Nadeln, 
die einen vaselinartigen Brei bilden. 

Das Chlorplatinat, 2C6H11.NH3CI + PtCl^, erhält man 
aus heisser, concentrirter Lösung in dunkelgelben Krystallen; aus 
weniger concentrirter Lösung beim Abkühlen in Nädelchen. Es 
enthält kein Krystallwasser und zersetzt sich beim Erhitzen auf 
240". — Li kaltem, absolutem Alkohol ist es sehr schwer, be- 
deutend leichter in heissem löslich. 

Das Chloraurat ist leicht löslich in Wasser; aus concen- 
ti'u*ter und verdünnter Lösung krystallisirt es in hellgelben Blätt- 
chen mit 1 Mol. Krystallwasser, die leicht löslich sind in Alkohol 
und Aether. 

I 
b) m-Methylamidopentamethylen,CIl3.CII.CH2.CHNH2 



.CH2.CH2, entsteht aus dem m-Methylketopentamethylen dm*ch 
üeberführung desselben in das Ketoxim, Lösen des letzteren in 
absolutem Alkohol und Eintragen der vierfachen theoretischen 
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Menge Xatriums in die siedende Lösung; von Zeit zu Zeit ersetzt 
man den verdampften Alkohol, verdünnt nach beendeter Reaction 
mit einem gleichen Volumen Wasser, treibt den grössten Theil 
des Alkohols ab und destillirt das Amin in vorgelegte Salzsäui-e. 
Die Lösung des salzsauren Salzes wird bis zur Sp'upconsistenz 
eingedampft, mit pulverförmigem Kalihydrat versetzt und das 
Amin über wasserfreiem Aetzkali destilliit. Vor dem Fractionii-en 
kocht man noch einige Stunden mit wasserfreiem Baryt. 

Das Amin stellt eine farblose Flüssigkeit vom Siedep. 124® 
(bei 754 mm) vor, welche sich in jedem Verhältniss mit Wasser 
mischt; specif. Gew. 0,8594 bei 0°, 0,8422 bei 20o. 

Das salzsaure Salz ist leicht löslich in Wasser. 

Das Chlor platinat stellt ein hell orangefarbiges, krystalli- 
nisches Pulver vor, welches sich ziemlich leicht in heissem Wasser 
löst und beim Abkühlen der Lösung in grossen Tafeln ausfällt; 
aus kaltem Wasser erhält man es in sehr schönen, dünnen Tafeln 
ohne Krystallwasser. 

1 i 

DasBenzoylamin,CH3.CH.CH2.CH(NH.C7H5 0).CH,.CH2, 
ist unlöslich in Wasser, leicht löslich in starkem Weingeist Aus 
heissem, verdünntem Weingeist erhält man es in sehr dünnen 
Nadeln vom Schmelzp. 115 bis 117<^. 

I 
c) Tertiäres Methylamidopentamethylen, CH3 . CNH2 



.CH2 . CH2 . CH2.CH2, entsteht aus dem tertiären Methylnitro- 
pentamethylen durch Reduction mit Zinn und Salzsäure. — Farb- 
lose Flüssigkeit von ammoniakalischem Geruch, die an der Luft 
raucht und leicht löslich in Wasser ist. Siedep. 114^ (753 mm), 
specif. Gew. 0,8367 bei Oo, 0,8197 bei 20o. 

Das salzsaure Salz ist sehr leicht löslich in Wasser und 
krystallisirt aus ganz concentrirter, heisser Lösung in langen, 
weissen Nadeln, die nach dem Trocknen bei 240^ schmelzen. 

Das Chlorplatinat, (CßllnNCOaPtCU + xHgO, fällt aus 
heissen Lösungen in Form von dünnen, gelben Blättchen aus; bei 
langsamer Krystallisation erhält man es in orangefarbigen Octae- 
dern und Tetraedern. — Leicht löslich in Wasser und verdünntem 
Weingeist, unlöslich in absolutem Alkohol; beim Erhitzen über 
205^ schwärzt sich das Salz und bei 220^ tritt völlige Zer- 
setzung ein. 

Das Chlor au rat bildet hell orangefarbige, lange Nadeln, die 
in Wasser, Weingeist und Aether leicht löslich sind; es schmilzt 
bei 172 bis 174^ unter Zersetzung. 
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Das Bromid des Amins ist leicht löslich in Wasser; beim 
Verdunsten der wässerigen Lösung im Exsiccator erhält man es 
in langen, nadeiförmigen Kiystallen. 

Das Bromaurat entsteht, wenn man das Bromid des Amins 
in concentrirter Lösung mit Goldchlorid behandelt. Beim Kry- 
stallisiren der kalten Lösung erhält man grosse Blätter, die leicht 
löslich sind in Weingeist und Aether, etwas weniger in Wasser. 

2. Kohlenwasserstoffe C7H14. 

1. Heptanaphthen aus ErdöL Der Kohlenwasserstoff 
findet sich in derFi*action vomSiedep. 85 bis 105<> der Apscheron- 
schen Naphtha vor. 

Siedep. 100 bis lOP; specif. Gew. 0,7778 bei 0«, 0,7624 bei 
17,50; Dampf dichte 3,57 1). 

Chloride. Beim Dm-chleiten von Chlor durch den Kohlen- 
wasserstoff erhält man ein Gemisch von Mono- und Polychloriden, 
letztere besonder beim Erwärmen. 

Chlorid, C7Hi8Cl, farblose Flüssigkeit vom Siedep. 157 bis 
159« (Milkowsky); specif. Gew. 0,7969 bei 0% 0,9589 bei 20«. — 
Nach Spindler 2j stellt das Chlorid kein einheitliches Product vor 
und lässt sich in die drei Hauptfractionen : 150 bis 155°, 155 bis 
1570 und 157 bis 159^ zerlegen. 

Bromide. Brom reagirt energisch mit dem Kohlenwasser- 
stoffe unter Abscheidung von HBr. Lässt man das Heptanaphthen 
tropfenweise zu Brom fliessen, dem etwas AlBra zugesetzt wurde, 
lässt einige Tage stehen, wäscht mit Benzin und krystallisirt aus 
heissem Benzol um, so erhält man schwach gelbliche, gut subli- 
mirbare Nadeln von Pentabromtoluol, C7H3Br5, vom Schmelzp. 
282 bis 1830 (Spindler). '^ 

Amin, C7H13NH2. Man übergiesst 10 Thle. Heptanaphthen- 
carbonsäureamid allmählich mit einer Lösung von ll,4Thln. Brom 
in einer Lösung von 3 Thln. NaOH in 200 Thln. Wasser. — 
Flüssigkeit vom Siedep. 151 bis 153^ (Asch an). 

CH2 entsteht aus To- 

TT r«/\/>(TT ^TT luol beim Erhitzen 

otT ijxii loa geschlossenen 

2. Hexahydrotoluol, ü u «4. t j 
^ ' Rohre mit Jod- 



HoO 



ca 



^ \/ ^ Wasserstoff auf 

CH2 2800 3). 



M J. Milkowsky, Journ. ruas. phys.-chem, Ges. 1885,8.37. — ') Ebend. 
1891, S. 40. — ») Wreden, Lieb. Ann. Chem. 187, 161 (1877). 
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Aus Suberon, CgHia'CO, erhält man durch allmähliches 
Eintragen von Na in die siedende, alkoholische Lösung den Su- 
berylalkohol vom specif. Gew. 0,9595 bei 15^ und dem Siedep. 
184 bis 185® (bei 755 mm). Der Alkohol geht beim Erwärmen 
mit HJ in den Kohlenwasserstoff, C7H14, vom Siedep. 97 bis 101 <* 
über 1). 

3. Synthetisches Heptanaphthen. Beim Behandeln des 
Perseits, C7H16O7, mit siedender Jodwasserstoff säure entsteht 
das Heptin, C7H12, ein ungesättigter Kohlenwasserstoff, der auch 
aus Harzöl isolirt wurde. Schüttelt man das Heptin mit dem 
gleichen Volumen concentriiler Schwef elsäm-e , so löst sich ein 
Theil darin auf, während sich gleichzeitig ein zweiter ausscheidet. 
Nach dem Rectificii*en über Nati'ium siedet der Kohlenwasserstoff 
bei 94 bis 96^. Seine Zusammensetzung ist C7HJ4 und scheint er 
seinen Eigenschaften nach als Hexahydrotoluol aufzufassen zu 
sein 2). 

O H2 — C H2 — C H2 

4. Methylhexamethylen, C7H14 = | | , 

CH2 — C/H2 — CH . CH3 
entsteht aus der a-Methylpimelinsäure durch trockene Destillation 
ihres Kalksalzes, Einwirkung von Natrium auf die ätherisch- 
wässerige Lösung des dabei erhaltenen Ketons, und Ueberführung 
des resultireuden Alkohols in das Jodür, welches beim Erhitzen 
mit HJ auf 230° den Kohlenwasserstoff liefert 3): 



CH — Cxi 2 / CHj * Cxlg . Ca2 CHg— CH2'^CH2 CH2~~"CH2-~"CH2 

I I I I I I 

COOK COOH CH2— CO— CH.OH3 CHg— CH2— OH.CH3 

a-Methylpimelinsäure Methylhexamethylen- Methylhexamethylen 

keton 

Erhitzt man Pulegon mit Wasser unter Druck auf 250^ so 
zerfällt es in Aceton und /J-Methylhexamethylenketon. Die Aus- 
beute an Keton wird noch erhöht (bis 65 Proc), wenn man statt 
Wasser starke Schwefelsäure anwendet*): 



^) Markownikoff, Journ. russ. phy8.-chem. Ges. 1890, S. 77; 1893, 
8.364, 547, 691; Spindler und Negoworoff, Ebend. 1892, S. 364; Compt. 
rend. 115, 462 (1892). — *) Maquenne, Compt. rend. 114, 677, 918, 1066 
(1892); Bull. soc. chim. 9, 129 (1893); Fischer, Chem.-Ztg. Eep. 14, 257 
(1890); Lossen und Zander, Lieh. Ann. Chem. 225, 109. — ') Zelinsky 
und Generosoff, Journ. russ. phys. -chem. Gep. 1896, S. 316; Ber. chem. 
Ges. 1895, 8. 780; 1896, 8. 729. — *) Zelinsky, Journ. russ. phys.- chem. 
Ges. 1897, 8. 277; Chem.-Ztg. 1897, 8. 564; Wallach, Ann. Chem. 1896, 
8. 338. 



H,C 



2' 
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CHg CHg 

I I 

OH CH 

/ Nnxi TT n/ \ 



H«C 



\/ 



CHa HaC 

+ H2O = 
CO H,0 



2 



CH« 

II 



CH 

+ CHg.CO.CHa. 
CO 





/\ 

C Ha C Hfl 



Lg v-^8 



Aus demKeton lässt sich der Alkohol darstellen, dessen Jodid 
beim Erhitzen mit HJ auf 230® in Methylhexamethylen übergeht. 

Bei beiden Darstellungsweißen erhält man jedoch den Kohlen- 
wasserstoff nicht rein, sondern es tritt in Folge der Einwirkung 
von HJ bei hoher Temperatur theilweise Isomerisation des Methyl- 
hexamethylens zu Dimethylpentamethylen ein. 

Um das Methylhexamethylen rein zu erhalten, behandelt man 
den entsprechenden Alkohol mit bei 0^ gesättigter Bromwasser- 
stoff 8äm*e und das dabei resultirende Bromid, CßHio- CHs.Br, vom 
Siedep. 61,5 bis 62® bei 8 mm in alkoholischer Lösung mit Zink 
und Salzsäure. Oder man reagii't auf das aus dem Alkohol erhal- 
tene Jodid mit Brom und AlBr^ bei gewöhnlicher Temperatur. 

Der reine Kohlenwasserstoff siedet bei 100,8 bis lÖP (oorr.) 

20® 
und besitzt ein specif. Gew. 0,7694 bei — • 

Bromide. Beim Bromiren geht der Kohlenwasserstoff in 
Pentabromtoluol über. 

CH3 



CH2— CH. 



5. Dimethylpentamethylen, | yCHa, entsteht in 



CHo— CH> 



CHs 

derselben Weise durch Destillation der Dimethyladipinsäure mit 

Kalkhydrat, fem er bei der Darstellung von Methylhexamethylen 

durch Isomerisation. 

Der Kohlenwasserstoff besitzt einen angenehmen Erdölgeruch, 

20® 
siedet bei 93® und besitzt das specif. Gew. 0,7543 bei — * 

Von Brom wird er nicht augegriff en 1). 



*) Zelinsky, Journ. rase, phys.-chem. Ges. 1895, S. 448. 
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3. Kohlenwasserstoffe CgHig. 



1. Octonaphthen aus Erdöl, CgHig. Der Kohlenwasser 

^ Stoff kann aus der Fraction des kaukasischen Erdöls vom Siedep. 116 

bis 1200 isolii-t werden i). Siedep. 119»; specif. Gew. 0,7649 bei 0% 
0,7503 bei IS^. 

Chloride. Beim Chloriren erhält man mehrere isomere Chlo- 
ride, aus deren Gemisch drei Hauptf ractionen ausgeschieden werden 
können: a) 164 bis 167», specif. Gew. 0,9159 bei 20«. — b) 169 
bis 1720, specif. Gew. 0,923 bei 20», und c) 174 bis 176», specif. 
Gew. 0,9374 bei 20» 2). 

Jodide. Dieselben entstehen aus den Chloriden beim Er- 
wärmen mit trockenem CaJg; sie liefern mit feuchtem Silberoxyd 
in der Wärme die betreffenden Alkohole. 

a) Jodid aus dem Chlorid vom Siedep. 174 bis 176°, liefert 
mit essigsaurem Silber einen Ester vom Siedep. 196 
bis 2000. 

b) Jodid aus dem Chlorid vom Siedep. 169 bis 172 0, giebt 
mit feuchtem Silberoxyd den Alkohol, der sich zu einem 
Keton oxydiren lässt. 

2. Isooctonaphthen aus Erdöl. Findet sich in der Frac- 
tion des kaukasischen Erdöls, die bei 122 bis 125^ siedet s). 

Siedep. 122 bis 124« (der gi-össte Theil bei 122,3«); specif. 
Gew. 0,7768 bei 0«, 0,7637 bei 17,5«. 

Chloride. Beim Behandeln des Kohlenwasserstoffs mit Chlor 
in der Kälte und Siedehitze erhält man mehrere isomere Mono-, 
Di- und Poly Chloride, deren Gemisch hauptsächlich bei 176 bis 
s 1820 destillirt. 

t Nitroproduct. Siedep. 123 bis 126«. 

Amin. Siedep. 160»; specif. Gew. 0,8580 bei 0«. 

3. Synthetisches Octonaphthen. a) Hexahydro-m- 

CH2 erhielt Wre den*) aus m-Xylol 

TT p/\pTT pTT oder Camphorsäui-e durch Er- 



Xylol,C3H,e,= 

H2O 



CH, 



hitzen mit Jodwasserstoffsäure 
bei 280^ Entsteht ferner beim 
Erhitzen von Heptanaphthen- 
CH . CH3 carbonsäure mit H J und rothem 
Phosphor auf 210 bis 240«^). 

^) Beilstein u. Kurbatoff, Ber. deutsch, ehem. Ges. 13, 1820 (1880); 
Markownikoff u. Ogloblin, Jourri. russ. phys.-chem. Ges. 1883, S. 329. — 
*) Jakowkin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1884,8.294. — **) M. Putochin, 
Ebend. 1884, S. 295. — *) Lieb. Ann. Ohem. 1877, S. 155, 187; Journ. russ. 
phys.-chem. Ges. 6, 55 (1874); 9, 247 (1877). — *) Aschan, Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 24, 2718 (1891). 
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Siedep. 116 bis 120« (Wallach); 117 bis 118° bei 742 mm 
(Asohan); 115 bis IIS^ (Wallach). — Specif. Gew. 0,781 bei Oo 
(Wallach^; 0,7706 bei 0», 0,7580 bei 17« (Asohan); 0,764 bei 22° 
(Wallach). — Brechungsindex nj) = 1,4186 bei 17® (Aschan), 
1,4190 bei 22® (Wallach). — Moleculares Brechungsvermögen 
37,32 (Aschan). 

CH.CH3 



b) Hexahydro-p-Xylol, C3H16, = 



HoC/'^CHa 



^2 



Hoö 



entsteht 



\/ 



CIL 



CH. CH3 

beim Erwärmen von Bromcampher, CioHisBrO, mit Chlorzink auf 
150 bis 160®. — Siedep. 137,6® (coit.); specif. Gew. 0,7956 
bei 4® 1). 

CHa 



c) l,l-Dimethylhexamethylen,C8Hi6,= 



Hoö 



. Die 



CR 



C Hg C Hg 

\/ 

C 



H,Cr 



^C<? ^' 



= CO + H,C 
H 



C.CH 



c! — Ic.co 



3 



\/ 

c 

/\ 

CH3 CH3 

Camphersäure, beziehungsweise ihr Anhydrid geht bei der Ein- 
wh*kung von Aluminiumchlorid in die Isolauronsäure über 2): 

C Hg Hg 

\/ 


HjC' lOH-CO 

Gamphersäureanliydrid 

Die Isolauronsäure liefert beim Erhitzen auf 300® den un- 
gesättigten Kohlenwasserstoff, QßJii^^ vom Siedep. 108,5® bei 
758mm. — Zelinsky und Lepeschkin^) erhielten durch Er- 
hitzen dieses Kohlenwasserstoffs mit starker Jodwasserstoffsäure 
auf 200® den gesättigten Kohlenwasserstoff, CgHiQ, vom Siedep. 

17® 
114® (corr.) und dem specif. Gew. 0,7686 bei — • 

/CH, (1) 

d) 1, 2-Dimethylhexamethylen, C8Hie = C6Hio\ , 

\CH3 (2) 



Isolauronsäure 



*) Schiff, Ber. deutsch, ehem. Ges. 13, 1407 (1880). — *) Blank, Bull, 
soc. chun. 15, 1191 (1889). — ") Joum. russ. phys.-chem. Ges. 1899, 8. 407. 
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eDtsteht aus dem a-Methylketohexamethylen durch Ueberführung 
in den Alkohol beziehungsweise dessen Jodid und Behandlung des 
letzteren mit Zinkjodmethyl. 

Siedep. 116 bis II80; specif. Gew. 0,7733 bei ^. — Der 

Kohlenwasserstoiff geht beim Behandeln mit Brom und AlBi's in 
Tetrabromorthoxylol über 1). 

/CHs (1) 
e) 1, 3-Dimethylhexamethylen, CgHig = CgHiov 

^CH, (3) 
Die Dimethylpimelinsäure liefert bei der Destillation mit Kalk- 
hydrat das bei 173 bis 174® siedende Dimethylketohexamethylen 
nach der Gleichung: 

Hg— C H— C O H C H3— C Hv 

I I \ 

{Cn^\ = CO, + H,0 + (OH,)« >co. 



CH3— CH— COOH CH3— CH^ 

Das Keton durch den Alkohol in das Jodid übergefühii; und 
letzteres reducirt, giebt den Kohlenwasserstoff: 

CH3 

/CH2— CH\ 



^8^10 — OHg^ /C Hg. 

CHj— CH/ 



CH3 

190 

Siedep. 119,5o bei 753 mm; specif. Gew. 0,7688 bei -^. 

Liefert beim Bromiren mit Brom und AlBrj Tetrabrommeta- 
xylol. — Mit Salpeter- Schwefelsäure entsteht ein Nitroproduct vom 
Schmelzp. 175®. t— Der Kohlenwasserstoff ist identisch mit dem 
Octonaphthen aus Erdöl 2). 

f) Aethylhexamethylen, 

yC Hj^—C Hg-v 

CgHie = CHgvv /CH.C2H5, 

^CHg— CH/ 

entsteht bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf Chlor- und Jod- 
hexanaphthen in einer Ausbeute von 30 Proc. der Theorie. — 
Siedep. 132 bis 133« bei 755 mm, specif. Gew. 0,7913 bei 0». Bei 
der Reaction entsteht nebenbei Hexanaphthylen , CeHjo, und ein 
Kohlenwasserstoff vom Siedep. 242 bis 243^ bei 755 mm 3). 

^) Zelinsky u. Generosoff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1899, S. 406. 
— *) Zelinsky, Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 780 (1895); Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 1895, S. 72. — **) Kursauoff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1899, 
S. 534; Ber. deutsch, cliem. Ges. 32, 2972 (1899). 
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4. Kohlenwasserstoffe, C9H18. 

1. Nononaphthen aus Erdöl. Der Kohlenwasserstoff 
findet sich in der Fraction des Apsoheronschen Erdöls, die bei 
135 bis 1400 siedet i). 

Siedep. 135 bis 136o (Markownikof f und Ogloblin); specif. 
Gew. 0,7808 bei 0», 0,7652 bei 20° (Marko wnikoff und Oglo- 
blin); Ausdehnungscoefficient zwischen und 20® = 0,00078; 
wirkt auf den polarisirten Lichtstrahl nicht ein; Verbrennungs- 
wärme 10958 Calor. (Ossipoff). 

Chloride. Beim Chloriren erhält man ein Gemisch isomerer 
Mono- und Polychloride. 

a) Chlorid, C9H17CL Siedep. 182 bis I840; specif. Gew. 0,9288 
bei 20®; geht beim Erhitzen mit essigsaurem Silber im Rohre auf 
170® in denEster, C9H17 . C2H3O2, vomSiedep. 200 bis 203®, über, 
der eine farblose, nach Fiüchteri riechende Flüssigkeit vorstellt. 

b) Chlorid, C9H17CI. Siedep. 185 bis 188®; specif. Gew. 0,9375 
bei 20®; beim Erwärmen mit feuchtem Bleioxyd entsteht der 
Alkohol vom Siedep. 185 bis 195® und aus diesem durch Oxy- 
dation das Keton. Durch dreitägiges Erhitzen des Chlorids im 
Rohre bei 70 bis 90® mit CaJ^ resulth-t das Jodid, C9H17J, 
welches bei 24mm Druck zwischen 100 und 110® übergeht; durch 
feuchtes Silberoxyd kann es in den Alkohol C9HX7 . OH vom 
Siedep. 190 bis 192® verwandelt werden. 

c) Chlorid, C9H16CI2. Das Dichlorid kann von den Mono- 
chloriden durch Destillation unter veimindertem Druck und nach- 
heriger Fractionirung im C02-Strome getrennt werden. — Siedep. 
225 bis 235®. 

Bei allen Operationen mit den Chloriden verläuft stets eine 
Nebenreaction, bei der sich unter Abscheidung von HCl der 
Kohlenwasserstoff, C9H16 (Nononaphthylen), abspaltet. 

Bromide. Fügt man vorsichtig Nononaphthen zu der vier- 
fachen Menge Brom, die mit etwas AlBr3 versetzt ist, so entsteht 
Tribrompseudooumol (Schmelzp. 225 bis 226®). 

Einwirkung von Schwefelsäure. Bei der Einwh'kung 
der vierfachen Menge rauchender Schwefelsäure entstehen Mono- 
und Disulfosäuren des Pseudocumols. 

Nitroproducte. Erhitzt man den Kohlenwasserstoff mit dem 
vierfachen Volumen Salpetersäure (1 Thl. Säure 1,38 und 2 Thle. 
Wasser) im geschlossenen Rohre auf 120 bis 130® durch fünf bis 
sechs Stunden, so erhält man ein Nitroproduot, CgH^s . NO2, 

^) Markownikoff u. Ogloblin, Journ. russ. phys.-cliem. Ges. 15, 331 
(1883); Ber. deutsch, ehem. Ges. 16, 1873(1883); Konowaloff, Journ. russ. 
phys.- ehem. Ges. 1884, 8. 296; 1890, 8.4,118; 1891, 8.446; 1893, 8. 389, 422. 
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vom Siedep. 218 bis 220® ; es ist ein schwach gelbliches Oel von 
charakteristischem Geruch, welches in concentrirten , wässerigen 
Lösxmgen der Alkalien nur wenig löslich ist. Beim Erhitzen mit 
Zinn und Salzsäure auf dem Wasserbade löst sich der Körper all- 
mählich auf und es geht aus der Lösung nach Zusatz von Alkali 
beim Destilliren im Dampf ströme eine Base über, die bei 170 bis 
174® siedet und deren Geruch an Coniin erinneiii; ihr salzsaures 
Salz ist leicht löslich in Wasser, aus dem es in Blättern oder 
Nadeln krystallisirt. Mit Platinchlorid entsteht ein Doppelsalz, 
welches aus heissem Wasser in glänzenden, gelben Blättchen oder 
Nadeln kiystallisui; und wahracheinlich die Formel (C3H15.NH2 
.HCl)3PtCl4 besitzt. 

Bei der Einwirkung von verdünnter Salpetersäure auf 
Nononaphthen erhält man secundäre und tertiäre Nitroproducte 1). 

Secundäres Nitroproduct,C9Hi7 .NOj, Siedep. 130 bis 132® 
(bei 40 mm), 224 bis 226® bei gewöhnlichem Luftdruck. — Farb- 
lose Flüssigkeit von starkem Geruch und dem specif. Gew. 0,9947 
bei 0®. — Bei Einwirkung von Brom auf das in Kalilauge gelöste 
Nitroproduct entsteht das Bromid, C9Hi6Br.N02, vom specif. 
Gew. 1,3330 bei 0®. Durch Reduction mit Zinn und Salzsäure 
erhält man neben wenig Keton, CgHig.O, das Amin, C9H17.NH2, 
welches eine farblose, bewegliche Flüssigkeit vom Siedep. 175,5 
bis 177,5® bei 752 mm und dem specif. Gew. 0,8434 bei 0® vorstellt. 

Tertiäres Nitroproduct, C9H17.NO2. Siedep. 128 bis 130® 
(bei 40mm), 220 bis 226® bei gewöhnlichem Luftdruck unter starker 
Zersetzung. Farblose Flüssigkeit vom specif. Gew. 0,9905 bei 0®. 
— Bei der Reduction mit Zinkstaub und Essigsäure oder mit 
Zinn und Salzsäm*e erhält man das Amin, C9H17 .NH2, vom 
Siedep. 173 bis 175® bei 751 mm. 

Essigsäureester, CH3 .COO.C9H17. Der Ester entsteht 
aus dem Jodür durch Behaiidlung mit Silberacelat und Eisessig 
unter Kühlung mit Eis. — Man bringt zu 250 g des Jodürs 
1^/2 Yo\, Eisessig und 225 g festes Silberacetat, indem man gleich- 
zeitig kühlt; sodann lässt man in einem zugeschniolzeneu Gefässe 
bei gewöhnlicher Temperatur einige Zeit stehen und erhitzt end- 
lich während 20 bis 30 Stunden unter häufigem Schütteln bei 
125®. Das Reactionsproduct wird nach dem Filtriren bei 120^' 
abdestillirt imd das Destillat mit dem vierfachen Volumen Wasser 
verdünnt, wobei sich der ungesättigte Kohlenwasserstoff C9 H^j 
(Nononaphthyleü) abscheidet. Derjenige Theil des Filtrates, der 
über 120® siedet, wird mit Wasser und Sodalösung gewaschen, 
filtrirt, getrocknet und fi'actionirt. — Der Ester siedet bei 208,5® und 
stellt eine farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch und dem 

*) Konowaloff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1893, S. 392. 
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specif. Gew. 0,9200 bei — und 0,91836 bei — vor; er ist luft- 

beständig, erstarrt beim Abkühlen und wird durch alkoholische 
Kalilauge verseift. 

CHs 

CH— CHj — CI12 

2. Trimethyl-1,2,5-Hexamethylen, | | 

CH — CH2 — CH . CH3 

CHs 

Der Kohlenwasserstoff entsteht aus Trimethylpimelinsäure durch 
XJeberführung in das Keton, den Alkohol und das betreffende 
Jodid, welch letzteres bei der Reduction das Trimethyl-1, 2, 5- 
Hexamethylen liefert. 

Siedep. 142 bis 1440; specif. Gew. 0,7807 bei 18^. — Der 
Kohlenwasserstoff liefert mit Brom in Gegenwart von AlBrg 
Tribrompseudocumol in weissen, seideglänzenden Nadeln vom 
Schmelzp. 226 bis 227^, die in heissem Alkohol schwer löslich sind 1). 

CH3 

• 

CH2 — CH — CH3 

3. 1,3-Methyl-Aethyl-Hexamethylen, | | , 

GHj— CHj— GH . OjHs 
entsteht bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf 1, 3-Brommethyl- 
hexamethylen und Verdünnen des Reactionsproductes mit Wasser, 
wobei sich der Kohlenwasserstoff abscheidet. Beim Fractioniren 
erhält man zwei Hauptantheile, von denen der eine bei 100 bi« 
102® übergeht und Methylhexamethylen ist, wogegen das 1,3- 
Methyl-Aethyl-Hexamethylen bei 149 bis 150® siedet; das specif. 

20® 
Gew. beträgt 0,7989 bei — • 

Das Entstehen von Methylhexamethylen bei der Keaction 
kann durch folgende Gleichungen ausgedrückt werden 2): 

/CH3 yCgH^ /CgHiQ.CHg 

2 CeHio< + Zn< = 20 A^^' + Zn< 

\Br \C,H, \OeH10.CH3 

.-CgHio . CHg 
ZiK^^ + 2H2O = Zn(0H)2 + 2CeHii.CH8. 

CgHiQ . CHg 

4. Hexahydrocumol, CgHu.CsH;, wurde vonKelbe^) und 
Kenard*) im Harzöl nachgewiesen. — Siedep. 147 bis 150®; 
specif. Gew. 0,787 bei 20®. 

^) Zelinsky u. Bef ormatzky, Ber. deutscli. ehem. Ges. 1895, S. 2943; 
Joum. russ. phys.-chem. Ges. 1895, 8. 601; Ber. deutsch, ehem. Ges. 1896, 8, 214. — 
*) Zelinsky u. Oherländer, Joum. russ. phy8.-ohem. Ges. 1899, 8. 496. — 
') Ber. deutsch, ehem. Ges. 19, 1970 (1886). — *) Ann. chim. phya. 6, s6r. 1, 229. 



64 Cykliflche Polymethylene, CnHsn. 

5. Hexahydromesitylen, C^Hg . (CH8)8, 1,3,5, entsteht 
beim Erhitzen von Mesityleu mit Phosphorjodid. Siedep. 135 bis 
1380 1). 

• 

6. Synthetisches Nononaphthen, C^H^ . (CH8)8, 1, 3, 4, 
beim Erhitzen von Pseudocumol mit Jodwasserstoffsäure nnd Phos- 
phor im geschlossenen Rohre bei 280^; Siedep. 135 bis 136®; 
specif. Gew. 0,7812 bei O««). 

5. Kohlenwasserstoffe, CiqHjio- 

1. a-Dekanaphthen, CioHjo* I^er Kohlenwasserstoff findet 
sich in der Fraction der Apscheronschen Naphtha vom Siedep. 155 
bis 165® vor 8). 

Siedep. 160 bis 162« (Marko wnikoff und Ogloblin), 162 
bis 1640 (Zubkoff); specif. Gew. 0,795 bei 0«, 0,783 bei 15«, 
0,7936 bei 0» (Zubkoff). 

Chloride. Beim Einleiten von trockenem Chlor in die 
Dämpfe des siedenden Kohlenwasserstoffs erhält man ein Gemisch 
von Mono-, Di- und Polychlorideo. 

Chlorid, C10H19CI, Siedep. 202 bis 206«, specif. Gew. 0,9390 
bei 00 (Marko wnikoff und Ogloblin); Siedep. 206 bis 209«; 
specif. Gew. 0,9335 bei Oo (Zubkoff). — Beim Erwärmen mit 
essigsaurem Natrium in Gegenwart von Eisessig entsteht der 
Ester, Cj H3 0-2 . Cio Hi9, vom Siedep. 227 bis 2290 und dem specif. 
Gew. 0,9269 bei OO; angenehm nach Früchten riechende Flüssig- 
keit, die beim Kochen mit Kalilauge in den Alkohol, C10H19.OH, 
vom Siedep. 21 50 und dem specif. Gew. 0,8856 bei Oo übergeht; 
gleichzeitig entstehen zwei isomere Naphthylene, CjoHig. 

Chlorid, CioHigCla, Siedep. 160 bis 165o bei 60 mm. — 
Durch Erwärmen des Dichlorids mit Chinolin, Fractioniren des 
Reactionsproductes und Waschen des Destillates mit verdünnter 
Schwefelsäm-e erhält man den terpenartigen Kohlenwasserstoff, 
CioHie, vom Siedep. 162 bis 1700. 

Chlorid, C.oHiyCls, Siedep. 180 bis 190o bei 60mm. 

2. ^-Dekanaphthen, CioHgo*), findet sich in der Fraction 
160 bis 1700 ^er Apscheronschen Naphtha. Der reine Kohlen- 
wasserstoff siedet bei 168,5 bis 170o bei 752 mm und hat das 
specif. Gew. 0,8076 bei Oo und 0,7929 bei 20o. 



^) Baeyer, Lieb. Ann. Chem. 155, 273. — *) Konowaloff, Joum. 
ru88. phys.- chem. Ges. 19, 255 (1887). — ') Markownikoff und Ogloblin, 
Joum. ru88. phys.-chem. Ges. 1883, S. 332; Zubkoff, ebend. 1890, 8.64. — 
*)Markownikoff und Budewitsch, ebend. 1893, S. 385; 1898, S. 586. 
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Chloride. Beim Chloi-iren entstehen sowohl in der Kälte als 
auch in der Wärme Mono- und Diohloi-producte. 

Chlorid, C10H19CI, vom Siedep. 145 bis 147« bei 110mm 
und 213 bis 216® bei gewöhnlichem Luftdruck, entsteht beim 
Durohleiten von Chlor durch Wasser, auf dem der Kohlenwasser- 
stoff schwimmt. 

Chlorid, CioHjgCl, vom Siedep. 147 bis 149« bei HO mm 
und 216 bis 219« bei gewöhnlichem Luftdnick, entsteht beim Chlo- 
riren der Dämpfe des siedenden Kohlenwasserstoffes. 

Chlorid, CioHigClj, entsteht in beiden Fällen neben den 
Monochloriden; Siedep. 164 bis 167® bei 60 mm. 

Erhitzt man die Monochloride mit essigsaurem Natrium im 
geschlossenen Rohre bei 250®, so entsteht neben demNaphthyien, 
C10H18, der Essigsäureäther, C10H19.O2.C2H3, vom Siedep. 
236 bis 239® und fruchtähnlichem Geruch. 

Nitroproducte. Beim wiederholten Erhitzen des /J-Deka- 
naphthens mit Salpetersäure vom specif. Gew. 1,075 im ge- 
schlossenen Rohre auf 120 bis 125®, wobei jedesmal fünf bis sechs 
Stunden hindurch erhitzt wird, erhält man ein Gemisch von secun- 
dären und tertiären Nitroproducten. Um die Producte zu trennen, 
erwärmt man das Gemisch mit Kalilauge (1:2) längere Zeit auf 
dem Wasserbade, wobei das secuudäre Nitroproduct in Lösung 
geht. Nach dem Trennen fällt man es mit gasförmigem Schwefel- 
wasserstoff aus und destillirt im Dampfstrome ab. 

a) Secundäres Nitroproduot, C10H19 . NOj. Gelbliche 
Flüssigkeit von charakteristischem Geruch; Siedep. 148 bis 150®; 
ßpecif. Gew. 0,9931 bei 0®, 0,9778 bei 20®. 

b) Tertiäres Nitroproduot, CjoHig .NO2. Gelbliche Flüssig- 
keit von charakteristischem Geruch; Siedep. 146 bis 148®; specif. 
Gew. 0,9979 bei 0®, 0,9831 bei 20®. 

Bromnitrodekanaphthen, C^oHia .Br.NOg. Setzt man zu 
der Lösung des secundären Nitroproductes in Kalilauge unter 
Kühlung mit Eis allmählich Brom bis zur schwach gelblichen Fär- 
bung zu, so scheidet sich der Körper in Form eines schweren 
Oeles ab. Mit Lauge und Wasser gewaschen und im Dampf- 
strome abdestillirt , erhält man ihn als farbloses Oel von charak- 
teristischem Geruch und dem specif. Gew. 1,3740 bei 0®, 1,3552 
bei 20®. 

Amine. Beide Nitroproducte geben bei der Reduction mit 
Zinn und Salzsäm'e die entsprechenden Amine, welche, getrocknet 
und über BaO destillirt, farblose Flüssigkeiten von ammoniaka- 
lischem Geruch vorstellen. 

Wischin, Naphthene. k 
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a) Secundäres Amidoclekanaphthen,CioHi9.NH2. Siedep. 
202 bis 2040 bei 754 mm; specif. Gew. 0,8683 bei 0«, 0,85499 bei 
20^; moleculares Brechmigsvermögen 49,28. 

b) Tertiäres Amidodekanaphthen. Siedep. 199 bis 201^ 
bei 754mm; specif. Gew. 0,8675 bei Qo, 0,85305 bei 20«; mole- 
culares Brechmigsvermögen 49,02. 

3. Iso-Dekanaphthen. Der Kohlenwasserstoff wurde von 
N. Starodubskyi) aus dem Erdöl von Balachany und Bibi- 
Eybat isolirt. — Siedep. 150 bis 152^ specif. Gew. 0,8043 bei 0» 
(Balachany) und 0,8072 bei 0» (Bibi-Eybat). 

Chloride. Beim Chloriren entstehen mehrere isomere Chlo- 
ride und besonders das Chlorid CinHig.Cl, vom Siedep. 197 bis 
200» und dem specif. Gew. 0,9679 bei 0». 

Jodid, C10H19J, vom Siedep. 140 bis 143® bei 40mm und 
dem specif. Gew. 1,3437 bei 0<>, entsteht aus dem Chlorid neben 
einem isomeren Jodid vom Siedep. 137 bis 140®. 

4. Synthetisches ^-Dekanaphthen, 
CH2 — CH • (C2H5) — CH2 

I I oder 1, 3-Diäthylhexamethy- 

CHj CH2 CH . (C2H5J 

len. Der Kohlenwasserstoff wurde von Zelinsky und Rude- 
witsch^) aus der Diäthylpimelinsäure dargestellt. 

Lässt man Bromtrimethylen auf Natriumcyanbuttersäureäther 
oder Natriumäthylmalonsäureäther einwirken, so erhält man ein Ge- 
misch zweier stereoisomerer Diäthylpimelinsäuren. Durch Destillation 
der Kalksalze im COg-Strome erhält man das Keton vom Siedep. 
205 bis 2070 und dem specif. Gew. 0,9221 bei 0», welches bei der 
Reduction das Gemisch der betreffenden Alkohole, C10H19.OH, 
liefert. Der eine Alkohol krystallisirt in langen, seideglänzenden 
Nadeln vom Schmelzp. 77 bis 78®; aus dem Alkohol beziehxmgs- 
weise dem Jodür kann durch Reduction mit Zink und Salzsäure 
der Kohlenwasserstoff, C10H209 erhalten werden. Siedep. 169 bis 
17P; specif. Gew. 0,7957 bei 22®: 



>C0. 



CgH^ 


.CH.COOH 
(CH,)a - 


COj 


+ 


H20 





CgHj 


.CH. 

(CH.)3 


O2H5.CH.COOH 
Diäthylpimelinsäure 










C«H, 


.ch/ 

Keton 



*) Joum. russ. phys.-chem. Ges. 1890, S. 64. — *) Kaiserl. Gesellsch. von 
Freunden der Naturwissensch. in Moskau 1895 ; Joum. russ. phys.-chem. Ges. 
1895, 8. 324. 
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Nach A. Berkenheimi) geht das Menthol, (CH3)2CH 

. CH^ ^CH.CHg, beim Behandeln mit HJ in den 

^CHj.CH.OH/ 
KohlenwasserstofE, C10H209 über, der identisch ist mit /3-Deka- 
naphthen. Der Kohlenwasserstoff ist farblos, riecht in unreinem 
Zustande nach Petroleum, verliert jedoch diesen Geruch mit dem 
Grade der Reinheit. — Siedep. 169 bis 170,5<^. 

Beim Chloriren entsteht ein Chlorid, CioHjgCl, welches bei 
208 bis 210« siedet 

Durch Untersuchungen von Rudewitsch^) konnte allerdings 
keine Analogie zwischen dem Kohlenwasserstoffe aus Menthol und 
Dekanaphthen gefunden werden. 

Schtschukareffs) erhielt den Kohlenwasserstoff aus Ter- 
pinhydrat beim Erhitzen desselben mit Jodwasserstoff säure und 
Phosphor bei 210o. — Specif. Gew. 0,797 bei lö». 

Montgolfier*) ging vom Terpendihydrochlorid, CioHjß 
.2 HCl, aus, welches beim Erwärmen mit Natrium den Kohlen- 
wasserstoff, CioH209 vom Siedep. 110^ (corr.) und dem specif. Gew. 
0,8179 bei 0» liefert. 

5. Terpentetrahydrür, CioH.20, entsteht in zwei Modi- 
licationcn beim Erhitzen von Terpentinöl mit Jodwasserstoffsäure 
auf l50 bis 275°, oder von Pinenhydrochlorid mit HJ auf 
2000 5). 

a) «-Terpentetrahydrür, Siedep. 160 bis 162®; specif. Gew. 
0,802 bei 00. 

b) ^-Terpentetrahydrür, Siedep. 164°; specif. Gew. 0,806 
bei 0^; moleculares Brechungsvermögen 76,7^). 

CH3 CH3 



CHa— CH— CH 

6. Tetramethylhexamethylen, CioHjo = | | 

CH— CH— CH, 



CII3 CH3 



*) Ber. deutaoli. cbem. Ges. 25, 686 (1892). — *) Journ. russ. phys.-chem. 
Ges. 1893, S. 388. — *) Ebend. 22, 297 (1890). — *) Ann. chim. phys. 5. S6r. 
19, 158. — *) Orlow, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 15, 45(1883); Wallach, 
Berkenheim, Lieb. Ann. Chem. 268, 226. — ^) Kanonnikoff, Journ. 
prakt. Chem. 31, 352. 
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CHj CH3 Der Kohlenwasserstoff entsteht bei der Ein 



Wirkung von salpetriger Säure auf Cam- 

CHa— CH— CH phylamini). 
oder I I Lässt man auf das salzsaure Camphyl- 

CH2 — CH — CH amin eine wässerige Lösung von salpetrig- 
I I saurem Kali bei Wasserbadtemperatur ein- 

CH3 CHj wirken, so entsteht der Salpetrigsäureester, 
der beim Kochen mit Lauge zei'fallt und bei nachheiiger fractio- 
nirter Destillation drei Hauptfractionen liefert: a) bis 190<>, b) 190 
bis 200% c) 200 bis 210«. — Die erste Fraction enthält einen 
terpenaiiigen Kohlenwasserstoff, CjoHig, vom Siedep. 153 bis 155® 
bei 755 mm, wogegen die beiden anderen Fractionen bei neun- 
stündigem Erhitzen mit HJ auf 200 bis 210® das Tetramethyl- 
hexamethylen liefern. 

200 
Siedep. 157 bis 160«; specif. Gew. 0,7877 bei -^. — Wird 

bei gewöhnlicher Temperatur von rauchender Salpetersäure nur 
schwach angegriffen; durch Bromirung in Gegenwart von AlBrs 
entsteht ein Bromid, welches in langen Nadeln krystallisirt, die 
bei 205 bis 206® schmelzen. 

6. Kohlenwasserstoffe, CuHjj bis C15H30. 

Hendekanaphthen, C11H33, findet sich in der bei 180 bis 
185® siedenden Fraction der Apscheronschen Naphtha. — Siedep. 
179 bis 1810; specif. Gew. 0,8119 bei Ooa). 

Dodekanaphthen, C12H24, in der Fraction 196 bis 197® der 
Apscheronschen Naphtha. — Siedep. 196,9 bis 197®; specif. Gew. 
0,8055 bei 14« 3). 

Tetradekanaphthen, Cj^Hag, Siedep. 240 bis 241®; specif. 
Gew. 0,8390 bei O®*). 

Pentadekanaphthen, CisHjo? Siedep. 246 bis 248^; specif. 
Gew. 0,8265 bei 20« ^). 



Cyklisolie Polymethylene, CnH2n-2 (Naphthylene). 

1. Kohlenwasserstoffe, CßHio- 

a) Hexanaphthylen (Tetrahydrobenzol, Cyklohexen), 
CgHio. Der Kohlenwasserstoff entsteht aus dem Hexanaphthen- 

^) Kishner, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1899, 8. 497. — *) Ebend. 
15, 335 (1883). — «) Markownikoff und Ogloblin, ebend. 15, 338 (1883). 
— *) Ebend. 15, 339 (1883). — *) Ebend. 15, 339 (1883). 
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moDOchlorid beim Erwärmen mit alkoholischem Kali; man erwärmt 
durch etwa fünf Stunden auf dem Wasserbade mit aufgesetztem 
Rückflusskühler zum schwachen Sieden, destillirt so weit ab, bis 
sich eine Probe des Destillats bei Zusatz von Wasser nicht mehr 
trübt und zersetzt dasselbe mit Wasser. Der sich hierbei aus- 
scheidende Kohlenwasserstoff wird mit wenig Wasser gewaschen, 
über CaClj getrocknet und fractionirt; sollte der Kohlenwasserstoff 
gelinge Mengen Chlor enthalten, so kocht man ihn vor dem Frac- 
tioniren einige Stunden mit Aetznatron. 

Eine zweite Art der Darstellung besteht darin, dass man das 
Chlorid (1 Thl.) mit Chinolin (5 Thln.) in einem Gefässe mit 
Rüokflusskühler auf dem Wasserbade erwärmt, und nach etwa zwei 
Stunden bis zum Sieden erhitzt. Nach mehrstündiger Kochdauer, 
während welcher der gebildete Kohlenwasserstoff von Zeit zu Zeit 
abdestillirt wird, ist der gi'össte Theil des Chlorids zersetzt Den 
Kolbeninhalt, der aus unzersetztem Chlorid besteht, lässt man so- 
dann in siedendes Chinolin tropfen und wiederholt diese Operation 
so oft, bis beim Fractiouiren nur ganz geringe Mengen unzersetzten 
Chlorids hinterbleiben. Das rohe Naphthylen wird mit schwacher 
Schwefelsäm'e gewaschen, geti*ocknet und mit Natrium gekocht. 

Der Kohlenwasserstoff stellt in reinem Zustande eine leicht 
bewegliche, farblose Flüssigkeit von charakteristischem Geruch 
vor. — Siedep. 83 bis 84o bei 752 mm; specif. Gew. 0,80893 
bei 0^. Löst man einen Tropfen Hexanaphthylen in Weingeist 
und fügt unter Kühlung das gleiche Volumen concentrirter Schwefel- 
säure hinzu, so erhält mam eine gelbe Färbung. Mit rauchender 
Schwefelsäure reagiit der Kohlenwasserstoff sehr energisch unter 
Explosionserscheinungen und es scheiden sich nadeiförmige Kry- 
stalle aus. — Mit Salpetersäure im geschlossenen Rohre während 
etwa sechs Stunden bei 100^, und sodanm im offenen Gefässe bis 
zur Entfernung der überschüssigen Säure erwärmt, geht der 
Kohlenwasserstoff in Adipinsäure und eine in Wasser und Aether 
leicht lösliche Säure vom Schmelzpunkte 137o bis 139® über. 

o-Chlorhexanaphthylen, CeHioCl2 (1'2). — Das Dichlorid 
entsteht neben Polychloriden , wenn man den Kohlenwasserstoff 
auf Chlorwasser bringt und unter Kühlung Chlor einleitet; das 
Chlor wird unter fortwährendem Schütteln so lange eingeleitet, 
bis sich das Reactionsproduct als schwere, ölige Flüssigkeit ab- 
geschieden hat und der Geinich nach Naphthylen verschwunden 
ist. Nach dem Trocknen wird fractionirt. — Siedep. 187 bis 189^. 

Bromhexanaphthylen, C^HioBr^, entsteht beim Schütteln 
des Naphthylens mit einer Lösung von Brom in Bromnatron- 
lösung unter Kühlung. — Flüssigkeit von jodoformähnlichem 
Geruch, die sich beim Destilliren unter HBr- Abscheidung zersetzt. 
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o-Hexanaphthenglycol, C6Hio(OH)2 (1 :2). — Das Glycol 
ist isomer mit dem von Baeyer dai-gestellten Chinit (p-Naphthen- 
glycol) und entsteht aus dem Xaphthylen, wenn man 12 Thle. 
desselben mit 200 Thln. Wasser versetzt, 8 Thle. Chamäleon in 
2proc. Lösung zufügt, durchschüttelt und sodann weitere 7 Thle. 
Chamäleon in 4proc. Lösung einträgt. — Das Reactionsproduct 
wird im Dampfstrome abgetrieben, um unzersetztes Naphthylen zu 
entfernen, und nach Fitoation und Concentration der wässerigen 
Lösung das Glycol mit Aether unter Zusatz von etwas Alkohol 
ausgezogen. — Nach Verflüchtigung des Aethers erhält man das- 
selbe in Form eines krystallinis«hen Körpers, der sehr schwer lös- 
lich in Aether, leicht löslich in Alkohol ist; in Wasser löst sich 
das Glycol etwas schwerer als in Alkohol. Aus Essigäther erhält 
man bei Zusatz von Aether unter Kühlung Krystalle vom Schmelzp. 
99 bis 100<>; bei 225® destillirt das Glycol unzersetzt. 

I 1 

b) Methylcyklopenten, 1,2-CH3C = CH.CHj.CH3.CH3. 

Der Kohlenwasserstoff entsteht als Nebenproduct bei der Dar- 
stellung des tertiären Methylpen tamethylenols aus dem entsprechen- 
den Amin bei Einwirkung von salpetrigsaurem Kali. — Stark 
riechende Flüssigkeit vom Siedep. 72° bei 754 mm und dem specif. 
Gew. 0,7879 bei 0% 0,7758 bei 20« 1). 



I 1 

c) Methylcyklopenten, 2,3-CH8.CH.CH = CH.CHa.CH2, 

entsteht aus dem /3-Methylpentamethylenol bei Behandlung mit 

Chlorzink. Der Kohlenwasserstoff siedet bei 69 bis 71 und 

riecht nach Senf öl 2). 

2. Kohlenwasserstoffe, C7H13. 

a) Heptanaphthylen, C7Hi2« Entsteht aus demChlorid des 
Heptanaphthens , C7H13.CI, vom Siedep. 157 bis 159<^ beim Er- 
hitzen mit essigsaurem Kali und Eisessig im geschlossenen Rohre 
auf 200 bis 210°. — Farblose, bewegliche Flüssigkeit vom Siedep. 
102 bis IO40; specif. Gew. 0,8085 bei 0», 0,7910 bei 20° 3). 

b) Suberylen, C7H12. Trägt man in die siedende, alkoho- 
lische Lösung von Suberon allmählich Natrium ein, so entsteht 
der Subeiylalkohol vom Siedep. 184 bis 185° bei 755 mm; dieser 
kann in das Jodid C7Hi3J übergeführt werden, welches beim 



^) Markownikoff, Joum. russ. phys. - cliem. Ges. 1899, S. 235. — 
*) Semmler, Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 777 (1893). — *) Spindler, Journ. 
russ. phy8.-chein. Ges. 1891, S. 40. 
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Erwännen mit alkoholischem Kali in Suberylen vom Siedep. 115<* 
und dem specif. Gew. 0,8407 bei 0^ übergeht i). 

c) Tetrahydrotoluol, CgHg.CHj. Findet sich in der Harz- 
essenz vor. Flüssigkeit vom Siedep. 103 bis 105®; specif. Gew. 
0,797 bei IS®. — Der Kohlenwasserstoff absorbirt lebhaft Sauer- 
stoff, wobei in Gegenwart von Wasser Kiystalle der Zusammen- 
setzung C7H16O2 abgeschieden werden. Beim Schütteln mit 
Schwefelsäm'e tritt Condensation ein und es entstehen neben Hexa- 
hydrotoluol und etwas Toluol zwei isomere Diheptine, (C7Hi2)3. 

a-Diheptin befindet sich in der Schwefelsäure gelöst; Siedep. 
230 bis 235®; oxydirt sich sehr leicht an der Luft. 

^-Diheptin ist unlöslich in Schwefelsäure, hat dieselbe Siede- 
temperatur, wird aber von Luft nicht oxydirt 2). 

3. Kohlenwasserstoffe, C8H14. 

a) Octonaphthylen, C8Hi4. Der Kohlenwasserstoff entsteht 
aus dem Octonaphthenchlorid vom Siedep. 169 bis 172® dui-ch 
Ueberführung desselben in das Jodid, Erwärmen des letzteren mit 
feuchtem Silberoxyd auf 50®, wobei der Alkohol resultirt und 
Oxydation desselben zum Keton, wobei sich das Octonaphthylen 
abscheidet. . 

Flüssigkeit vom Siedep. 118 bis 121®, die nach Terpentin 
riecht 3). Derselbe Kohlenwasserstoff entsteht nach Shukowski*), 
wenn man auf ein Gemisch desselben Chlorids (70 Thle.) und 
Benzol (80 Thle.) mit Zinkstaub (15 Thle.) in der Wärme reagirt. 
Das Gemisch wird durch etwa 50 Stunden auf dem Wasserbade 
bei aufgesetztem Rückflusskühler erwärmt, biß die Salzsäure- 
entwicklung nachgelassen hat, das Reactionsproduct filtrirt, frac- 
tionirt und die Fractionen über Natrium gekocht. Bei der Re- 
action entsteht neben Octonaphthylen auch Dioctouaphthylen, 
(C8Hi4)2, eine farblose, ziemlich dicke Flüssigkeit von schwachem 
Gei-uch, die bei 262 bis 264® siedet und das specif. Gew. 0,9001 
bei 0® und 0,8855 bei 20® besitzt. 

Nimmt man an Stelle des Benzols Toluol, so verläuft die 
Reaction in anderem Sinne, indem dabei Paraoctyltoluol, CßHjo 
.(CH3).(C8Hi3), vom Siedep. 269 bis 271® entsteht. 

b) Isooctonaphthylen entsteht beim Destilliren des Chlorids 
des Isooctonaphthens (besonders bei Berühmng der Dämpfe mit 

*) Markownikoff , Journ. russ. phj^s.-chem. Ges. 1893, S. 364, 547, 691. 
— *) Benard, Ann. chim. phys., 6. S6r. 1, 231; Maquenne, Compt. rend. 
114, 677, 918, 1066 (1892); Bull. ßoc. chim. 9, 129 (1893). — ") Jakowkin, 
Joum. russ. phys.-chem. Ges. 1884, S. 294. — *) Ebend. 1895, S. 303. 
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einem Kautschukp&opfen). — Nach Entfernung jeder Spur Chlors 
durch Behandlung mit alkoholischem Kali erhält man den Kohlen- 
wasserstoff rein; Siedep. 128 bis 129oi). 

c) Kohlenwasserstoff, C8H14, vom Siedep. 108,5o bei 
758 mm, entsteht beim Erhitzen der Isolauronsäure auf 300^ — 
Beim Erhitzen mit HJ auf 200® geht er in 1, 1 -Dimethylhexa- 
methyleu, CgHig, über 2). 

d) Tetrahydro-m-Xylol, C6H8.(CHg)2 (1:3). Der Kohlen- 
wasserstoff entsteht aus dem Oxycamphersäureanhydrid, CioHi4 04, 
wenn man es mit Wasser auf 180® oder mit HJ auf 150® im 
geschlossenen Rohre erhitzt, oder sein Calciumsalz destillirt 3). — 
Aus Camphersäure spaltet sich der Kohlenwasserstoff ab beim. 
Erhitzen mit syrupdicker Phosphorsäure auf 195 bis 200®, oder 
beim Destilliren der freien Säm'e beziehungsweise des Ammon- 
salzes mitZnClj*); ferner beim Erhitzen der Camphersäure (8Thle.) 
mit Jodwasserstoffsäure (12 Thle.) vom specif. Gew. 1,7 auf 
200® 5). 

Siedep. 119®; specif. Gew. 0,814 bei 0®, 0,794 bei 14®. — 
Wird von Chromsäuregemisch zu Essigsäure, Isotoluyl-, Isophtal- 
und Terephtalsäure oxydii-t; bei der Behandlung mit Salpeter- 
schwefelsäure entsteht Trinitro-m-Xylol. 

e) Tetrahydroxylol, C6Hs.(CH3)2, findet sich in der Harz- 
essenz. Farbloser Kohlenwasserstoff, der lebhaft Sauerstoff absorbirt; 
bei der Oxydation mit Salpetersäure vom specif. Gew. 1,15 ent- 
stehen Oxalsäure und Bernsteinsäure; freies Brom wirkt heftig 
ein, unter Bildung eines Tribromderivates. — Beim Schütteln mit 
Vitriolöl entstehen zwei Dioctine, CieHas^ vom Siedep. 250 bis 
260® neben wenig Xylol und Hexahydroxylol. — Beim Eintröpfeln 
des Kohlenwasserstoffes in Brom entsteht Tribromtetrahydroxyl, 
CgHuBrs; Kiy stalle aus Aether vom Schmelzpunkt 246® ß). 

4. Kohlenwasserstoffe, CgHig. 

a) Nononaphthylen, CgHjg, entsteht nach der allgemeinen 
Darstellungsweise aus dem Chlorid des Nononaphthens. 

Siedep. 135 bis 137®; specif. Gew. 0,8068 bei 0®. — Bei der 
Oxydation mit Chromsäuregemisch entstehen Ketone und Samten; 
beim Erhitzen mit HJ im Rohre auf 150 bis 250® geht der 
Kohlenwasserstoff in Nononaphthen über. 

*) M. Putochin, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1884, S. 295. — •) Ze- 
linsky und Lepeschkin, ebend. 1899, 8. 407; Blank, BuU. soc. chim. 
15, 1191 (1889.). — *) Wreden, Ann. Chem. Pharm. 163, 336 (1872). — 
^) Ballo, Ann. Chem. 197, 322 (1879). — *) Wreden, ebend. 187, 171 
<1877). — «) Renard, Ann. chim. phys., 6. 86r. 1, 236. 
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Brom wird sehr leicht aufgenommen, doch niemals mehr als 
2 Atome. Wenn man z. B. zu dem Kohlenwasserstoff eine Lösung 
von Brom in Bromkalium zusetzt, so erhält man ein Bromid, 
CgHigBra, vom Siedep. 131 bis 133®, welches sehr beständig ist 
und sich mit Wasserdampf destilliren lässt, jedoch, sogar bei 
120^ bromirt, kein höheres Bromid liefert, sondern HBr ab- 
spaltet 1). 

Ein isomeres Nononaphthylen vom Siedep. 131 bis 133® ent- 
steht neben dem vom Siedep. 135 bis 137® beim Behandeln des 
Nononaphthenchlorids mit alkoholischem Kali. 

b) Tetrahydrocumol, vom Siedep. 155^, wurde von Re- 
nard 2) in der Harzessenz gefunden. 

5. Kohlenwasserstoffe, CioHi^. 

a) a-Dekanaphthylen, CioHjg, entsteht aus dem Chlorid des 
Dekanaphthens vom Siedep. 150 bis 152®, welches zwei isomere 
Jodide liefert. Dasjenige vom Siedep. 137 bis 140® geht in das 
Dekanaphthylen vom Siedep. 152 bis 154® und dem specif. Gew. 
0,8285 über 3). 

a-Dekanaphthenchlorid vom Siedep. 206 bis 209® liefert beim 
Erwärmen mit essigsaurem Natrium bei Gegenwart von Essigsäure 
neben dem Ester zwei isomere Naphthylene vom Siedep. 159 bis 
162® und dem specif. Gew 0,8116 bei 0®, beziehungsweise 162 bis 
165® und dem specif. Gew. 0,8175 bei 0®. — Beim Bromiren 
gehen beide in das Monobromid, CioHi7Br, vom Siedep. 110® 
bei 50mm und das Dibromid, CioHi6Br2, vom Siedep. 155 bis 
158® bei 50 mm über. 

b) /J-Dekanaphthylen, entsteht beim Erhitzen des /3-Deka- 
naphthylenmonochlorids mit essigsaurem Natrium im Rohre auf 
250®, oder beim Kochen mit Chinolin. Man erhält in beiden 
Fällen zwei isomere Naphthylene *) : 

a) Siedep. 167,5 bis 169®; specif. Gew. 0,8299 bei 0®. 

b) Siedep. 169 bis 171®; specif. Gew. 0,8350 bei 0®. 

c) Cynenhydrür, entsteht beim Kochen von Cynendihydro- 
jodid, CioHigJj, mit Zinkstaub und Wasser. — Siedep. 166 bis 
167® 5). 

d) Hydrocamphen. Der Kohlenwasserstoff entsteht bei der 
Einwirkung von Xatnum auf salzsaures Terpentinöl 6). 

^) Konowaloff, Journ. rusa. pliys.-cliem. Ges. 1884, S. 296. — *) Ann. 
chim. phys., 6. S6r. 1, 239. — ') Starodubsky, Journ. russ. pbys.-chem. Ges. 
1890, 8. 64. — *) Budewitscht ebend. 30, 586 (1898). — *) Hell, Bitter, 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 17, 2612 (1884). — ®) Montgolfier, Ann. chim. 
phys., 5. S6r. 19, 145. 
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«) CioIIi8- Krystalle vom Schmelzp. 120^; Siedep. 159 bis 
160<^, entsteht neben Camphen, CioHje^ ^ind anderen Producten, 
wenn man Natrium auf festes, salzsaures Terpentinöl, CioHig.HCl, 
einwirken lässt. 

ß) C10H18. Flüssigkeit vom Siedep. 1630; specif. Gew. 0,852 
bei 19®, entsteht in derselben Weise aus flüssigem, salzsaurem 
Terpentinöl. 

Bromide !)• Beim allmählichen Eintragen von Brom in ein 
äquivalentes Gemisch von Campher und PCI3 entstehen zwei 
isomere Tetrabromhydrocamphene, CioHi4Br4. 

«-Derivat. Fettglänzende, rhomboidale Tafeln vom Schmelzp. 
1640; specif. Gew. 2,2042 bei 15®; moleculares Drehungsvermögen 
405,44; wenig löslich in kochendem Alkohol, löslich in Aether und 
Benzol, sehr leicht löslich in Chloroform. 

/3-Derivat. Tafeln aus Chloroform, Nadeln aus Alkohol. 
Schmelzp. 138®; specif. Gew. 1,9371 bei 16®; moleculares Dre- 
hungsvermögen 56,1. 

D ihr omhydro camphen, CjoHigBra, entsteht aus beiden 
Tetrabromhydrocamphenen beim Behandeln mit Sn und HCl. — 
Hexagonale Tafeln aus Alkohol; Schmelzp. 55,5®. 

e) Terpendihydrür. Der KohlenwasserstofE entsteht neben 
Terpentetrahydrür, Cjo H20, beim Erhitzen von Terpentinöl (3 Thln.) 
mit bei 0® gesättigter Jod Wasserstoff säure (10 Thle.) 24 Stunden 
hindurch auf 150® und ebenso lange auf 260 bis 275® 2). — Stark 
lauchaitig riechende Flüssigkeit vom Siedep. 165®. 

f) Hydropinen, entsteht beim Behandeln der flüssigen An- 
theile von der Darstellung des salzsauren Terpentinöls mit Natrium. 
— Flüssigkeit vom Siedep. 148 bis 149®, die nach Orangen 
riecht 3). 

CH=CH 

g) Menthen, C10H18 = CHg . CH^ "^CH . C3H7, 

^CHj.CHg/ 
entsteht bei 24 stündigem Erhitzen von Terpinhydrat (1 Thl.) mit 
bei 0® gesättigter Jodwasserstoff säure (20 Thle.) auf 100®; das 
gereinigte Reactionsproduct wird bei 100® mit alkoholischem 
Kaliumacetat behandelt*). Aus Menthol entsteht das Menthen 
beim Behandeln mit Schwefelsäure oder P2 O5 '^) ; oder man kocht 
es einige Stunden lang mit ZnCl2 ^). 

^) De la Boyere, Bull. soc. chim. 38, 579 ; Jaliresber. ü. d. Fortschr. d. 
Chem. 1885, 8. 765. — *) Orloff, Jourii. russ. phys.-chem, Gres. 15, 45(1883); 
Berthelot, Jahresber. ü. d. Fortschr. d. Chem. 1869, 8.332.— ^)Bouveault, 
Ber. deutsch, chem. Ges. 26, 491 (1893). — *) Bouchardat, Lafont, Bull, 
soc. chim. 51, 8. — *) Walter, Ann. Chem. 32, 289. — ") Brühl, Ber. 
deutsch, chem. Ges. 25, 143 (1892). 
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Siedep. 167 bis 170^ (Bouchardat, Lafont), 167,4^ (corr.)O; 
specif. Gew. 0,837 bei 0« (Bouchardat, Lafont); 0,8226 bei 0«, 
0,8073 bei 20» (Atkinson, Yoshida); 0,8064 bei 20« (Brühl).— 
Molecularrefraction 45,62 (Brühl), 74,0 (Atkinsoo, Yoshida). — 
Der Kohlenwasserstoff löst sich ziemlich schwer in Alkohol und 
Aether, leichter in Ligroin, Benzol und Tei'pentinöl. 

Chlorid, C10H17CI, entsteht beim Behandeln des Menthens 
mit PCI5; Flüssigkeit vom Siedep. 204 bis 208^2). 

Hydrochlorid, CjoHig.HCl, bildet sich beim Erhitzen von 
Menthen mit rauchender Salzsäure und stellt ein gelbes Oel vor, 
welches beim Destilliren und beim Kochen mit Wasser zersetzt 
wird 3). 

Bromide. Beim Bromiren entstehen hauptsächlich Di- und 
Tetraproducte. 

Menth endibromid, CioHi8Br2. Flüssigkeit, die bei 167 bis 
172« (50 mm) siedet; specif. Gew. 1,4453 bei 0«. Beim Ei-wärmen 
mit Anilin entsteht der tei-penartige Kohlenwasserstoff, CioHig, 
vom Siedep. 172 bis 174« und dem specif. Gew. 0,8540 bei O«*). 

Tetrabromid, CioHi8Br4. Oel, welches durch Destillation 
und nachherige Behandlung mit Natrium in Cymol übergeht. 

Dimenthen, (CioHi8)2, entsteht aus Menthol beim Behandeln 
mit concentrirtor H2SO4. — Siedep. 3 20<^; specif. Gew. 0,894^). 



Oyklisolie Polymethylene, CnHan-* (Terpene). 

1. Kohlenwasserstoffe, C^Hg. 

a) Hexaterpen, CßHg (Dihydrobenzol). — Der Kohlenwasser- 
stoff entsteht beim Erhitzen von Dibromhexamethylen, CgHioBra, 
mit Chinolin^). Aus den Hexanaphthendichloriden erhält man die 
entsprechenden Terpene, wenn man sie mit der dreifachen Menge 
Chinolin etwa eine Stunde schwach erwärmt, sodann den gebildeten 
Kohlenwasserstoff bis zu 96^ abdestillirt und den Rückstand noch 
weitere zwei Stunden etwas stärker erhitzt, wobei das gebildete 
Terpen von Zeit zu Zeit nach Maassgabe seiner Abscheidung ab- 
destillirt wird. Nach dem Trocknen der vereinigten Destillate 



^) Atkinson, Yoshida, Journ. chim. söc. 41, 53. — *) Berkenheim, 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 1892, S. 687. — *) Atkinson, Yoshida, Journ. 
chim. soc. 41, 54; Arth, Ann. chim. phys., 6. S6r. 7, 476. — *) Berken- 
heim, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 695 (1892). — *) Montgolfier, Bull, 
soc. chim. 31, 530. — •) Baeyer, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 1840 (1892). 
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über Chlorcalcium bringt man sie in den Kolben zurück und de- 
stülirt vorsichtig vom Ohinolin ab, trocknet wieder und fractionirt 
über Natrium. — Auf diese Art erhält man das Terpen in einer 
Ausbeute von 80 Proc. der Theorie i). 

Terpen, CeHg, vom Siedep. 82 bis 85® bei 767 mm und dem 
specif. Gew. 0,8706 bei 0«, 0,853 bei 20®, entsteht aus dem Di- 
chlorid vom Siedep. 190 bis 192^ — Flüssigkeit von starkem, an 
Allylen erinnerndem Geruch, die stark hygroskopisch ist. An der 
Luft oxydirt sich das Terpen und verharzt; mit concentrirter 
Schwefelsäure giebt es in weingeistiger Lösung eine intensiv 
himbeeiTothe Färbung. 

Setzt man zu der Lösung des Kohlenwasserstoffs in Chloro- 
form eine eben solche Lösung vonB.rom unter Kühlung, so scheiden 
sich Krystalle aus, die, nach Verdampfung des Chlorofonns, mit 
einem öligen Bromid gemischt zm*ückbleiben, welches durch 
Waschen mit Alkohol entfernt werden kann. — Das feste Bromid 
ist ziemlich leicht löslich in Chloroform und krystallisirt in kleinen, 
tafelförmigen Kry stallen, die bei 184° sclunelzen. 

Terpen, CgHg, vom Siedep. 83 bis 86® bei 757mm und dem 
specif. Gew. 0,8650 bei 0^ 0,8463 bei 20% entsteht aus dem Di- 
chlorid vom Siedep. 196 bis 198®. — Flüssigkeit, die mit Wein- 
geist und Schwefelsäure eine intensiv dunkelviolette Färbung giebt, 

Beim Bromiren entsteht voi'wiegend ein flüssiges Bromid und 
nur sehr wenig festes. 

2. Kohlenwasserstoffe, C7Hio. 

Dihydrotoluol, CgHy.CHs, entsteht beim Erhitzen von 
Toluol mit PH4J auf 350o. — Flüssigkeit vom Siedep. 105 bis 

108® 2). 

3. Kohlenwasserstoffe, CgHjj. 

a) Dihydro-o-Xylol, CeH6.(CH3)2, entsteht beim Glühen 
von Cantharsäure, CgHuO.CO.COOH, mit Kalk 3), oder beim 
Kochen der Verbindung CioHjjJqOj mit concentrirter Kalilauge*). 
— Flüssigkeit vom Siedep. 134 bis ISö'', die nach Tei^pentin und 
Campher riecht, au der Luft oxydiiii und verharzt und bei der 
Oxydation mit verdünnter Salpetersäure o-Toluylsäure und Phtal- 
säure liefert. 



^) Markownikoff, Journ. russ. phy8.-chem. Ges. 1898, S. 175. — 
') Baeyer, Ann. Chem. 155, 271. — *)Piccard, Ber. deutsch, ehem. Ges. 
11, 2122 (1878); 12, 578 (1879). — *) Derselbe, ebend. 19, 1406 (1886). 
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b)Dihydro-m-Xylol, erhält man neben Polydihydroxylol, 
(CöHij)^, beim Erwäi-men des Ketons, CH3 .CO. CHg .CH:GH 
.C3H7, mit ZnCls. — Flüssigkeit vom Siedep. 132 bis 134°; specif. 
Gew. 0,8275 bei 20°; Brechungsexponent nj) = 1,4675. Beim 
Nitriren erhält man Nitro-, Di- und Trinitro-m-Xylol ^). 

c) Dihydro-p-Xylol, CH3.C/ ^' "^C . CH3, wird ge^ 

^CH.CH/ 
bildet beim Erwärmen von Dimethylchinitdibromid, CgHi^Brj, mit 
Chinolin. — Siedep. 133 bis 134° bei 720 mm. — Flüssigkeit von 
terpentinartigem Geruch, welche mit HBr kiystallinische Addi- 
tionsproducte liefert 2). 

4. Kohlenwasserstoffe, C9H14. 

Dihydro-m-Aethyltoluol, CgHe .(CH3).(C.2H5), findet sich 
im thierischen Oele. — Flüssigkeit vom Siedep. 153,5° bei 748 mm, 
die süsslich-ätherisch riecht*). 

Konowaloff erhielt denselben Kohlen wasserstofE aus dem 
Dichlorid des Nononaphthens vom Siedep. 225 bis 235°. 

5. Kohlenwasserstoffe, CioH^g. 

a) a-Dekaterpen, CioHig, entsteht aus dem Dichlorid des 
a-Dekanaphthens vom Siedep. 160 bis 165° bei 60 mm, wenn man 
dasselbe mit Chinolin erhitzt. Das Reactionsproduct wird frac- 
tionirt und mit verdünnter Schwefelsäure gewaschen. — Siedep. 
162 bis 170°*). 

b) /J-Dekaterpen, entsteht aus dem Dichlorid oder Bromid 
des /3-Dekanaphthens beim Kochen mit Chinolin. Das Reactions- 
product wird bis zum Siedepunkt des Chinolins abdestillirt, das 
Destillat mit verdünnter Salzsäure gewaschen, im Dampf ströme 
abgetrieben und über Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Frac- 
tioniren über Natrium stellt der Kohlenwasserstoff eine farblose, 
nach Terpentin riechende Flüssigkeit vor, die sich an der Luft 
leicht oxydirt und gelb wird. — Siedep. 173 bis 177°; specif. Gew. 
0,8618 bei 0°. 

Berkenheim*) erhielt aus dem Dibromid des Menthons, 

(CH3)2 . CH . Ch/ ^* ^^CH.CHa, oder auch beim Behandeln 

^CO.CH,/ 



Wallach, Ann. Chem. 258, 326 (1890). — *) Baeyer, Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 25, 2122 (1892). — ») Weidel, Ciamician, ebend. 13, 72 (1880). 
— *) Zubkoff , Journ. russ. phys.-chem. Ges. 25, 382 (1893). — *) Ber. deutsch, 
chem. Ges. 25, 692 (1892). 
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von Menthon mit P2O5, Terpene und Diterpene, die mit den 
Kohlenwasserstofien aas Erdöl isomer sind« 

Terpen, CioHig, Siedep. 170 bis 173o, 

Diterpen, (C^o'^^s^^ Siedep. 320 bis 325o. 

c) Dekaterpen, O^oHie, entsteht aus Camphylamin, CioH^g 
. NH2, wenn man auf dessen salzsaures Salz bei Wasserbadtemperatur 
eine wässerige Lösung von salpetrigsaurem Kali einwirken lässt; 
der gebildete Aether wird durch Kochen mit Lauge zerlegt und 
fractionirt. 

Siedep. 153 bis 155® bei 755 mm; specif. Gew. 0,8222 bei 

00 ^ 



(C H8)j=C— C H— C Hj (C H8)«=C— C H— C H 

I 
CHg 



I 
CHg 

I 
CH8-C=CH CHg.NHg CHj— C=CH CHg 

Campbylamin Terpen, C|oH|, 

Das Dekanaphthen, aus dessen Dibromiden beim Kochen mit 
Chinolin Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Zusammensetzung 
C10H16 gebildet werden, kann als Stammsubstanz einer grossen 
Gruppe von Verbindungen betrachtet werden, welche theils iden- 
tisch, theils isomer mit den Terpenen, jener besonders im 
Pflanzenreiche sehr verbreiteten Kohlenwasserstoffe, sind. — Letz- 
tere können als Abkömmlinge des Hexahydrocymols betrachtet 
werden und entsprechen gleichfalls der Formel Ca Hg n -«4. 

Baeyer^) schlägt vor, die Stammsubstanz der Terpene, das 
Hexahydi'ocymol, C^qU^q^ Terpan, das Tetrahydrocymol, CjoHig, 
Terpen, und das Menthol, CjoHig, Terpadien zu nennen. — Von 
dem gleichen Gesichtspunkte ausgehend, wäre es zweckmässig, die 
isomeren Kohlenwasserstoffe des Erdöls, beziehungsweise ihre Ab- 
kömmlinge mit: Naphthane, Naphthene und Naphthadiene 
zu benennen. 

Literatur über Terpene: F. Heusler, Die Terpene. — 
Friedr. Vieweg u. Sohn. Braunschweig 1896. 



*) Kishner, Joum. russ. phys.-chem. Ges. 1899, S. 498. — *) Ber. 
deutoch. ehem. Ges. 27, 436 (1894). 
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Hydroxyl Verbindungen der cyklischen Polymethylene. 

Die cyklischen Polymethylene bilden Verbindungen, in denen 
ein oder mehrere H- Atome durch die Gruppe (OH) ersetzt sind 
und die man der Stellung dieser Kohlenwasserstoffe zwischen jenen 
der Fett- und aromatischen Reihe gemäss, sowohl als Alkohole als 
auch als Phenole auffassen könnte. Im Allgemeinen schliessen sich 
die OH -Verbindungen der Naphthene mehr den Alkoholen der 
Fettreihe an, und sind somit als Alkohole der Naphthene zu be- 
zeichnen (Naphthenole); andererseits giebt es OH -Derivate von 
cyklischen Polymethylenen mit ausgesprochenem Phenol-Charakter. 

Die Naphthenole entstehen analog den Alkoholen der Fett- 
reihe aus den entsprechenden Jodiden beim Behandeln mit feuchtem 
Silberoxyd, doch ist die Reaction niemals eine glatte, sondern es 
werden stets beträchtliche Mengen der entsprechenden Naphthy- 
lene abgespalten. — Die Umwandlung mit Silberoxyd findet in 
Gegenwart von Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur, oder 
noch besser beim gelinden Erwärmen (nicht über 50<>) statt. 

Der Verlauf des Processes kann durch folgende Formeln 
veranschaulicht werden : 

1. CnH2n— iJ + AgOH = CnH2ii— 2 4- AgJ + HgO. 

2. CnH2n-lJ -j- AgOH = CnH2n-lOH + AgJ. 

3. 2CnH2n— iJ + AgO = CnH2n-lO . CnH2n— 1 + AgJ. 

Vortheilhafter ist es, von den Ketonen auszugehen, indem 
dieselben in alkoholisch-ätherischer Lösung mit Natrium in Gegen- 
wart von Natronlauge behandelt werden. 

Eine dritte Art der Darstellungsweise von Naphthenolen , bei 
der die beste Ausbeute erzielt wird, besteht darin, dass man zu 
einer beinahe concentrirten Lösung der salzsauren Amine salpetrig- 
saures Natron hinzufügt und das Gemisch bei aufgesetztem Rück- 
flusskühler drei bis vier Tage lang im Sieden erhält, wobei von 
Zeit zu Zeit der gebildete Alkohol abdestillkt wii'd. — Das rohe 
Destillatgemisch neutralisuii man mit Salzsäure, bringt in das 
Destillirgefäss zurück, ohne dessen Lihalt zu entleeren und de- 
stilÜrt abermals ab; hierauf wird das Destillat mit Natronlauge 
versetzt und der abgeschiedene Alkohol fractionirt. 

Die Naphthenole stellen flüssige oder krystallinische Körper 
von meist angenehmem, charakteristischem Gerüche vor. Beim 
Erwärmen mit Natrium entstehen krystallinische Alkoholate, beim 
Erhitzen mit überschüssigem HJ in Gegenwart -von Phosphor im 
Rohre auf etwa 100<> werden Jodide, CnH2n— iJ? gebildet; lässt 
man Naphthenole unter Kühlung tropfenweise auf Phosphorpenta- 
chlorid wii'ken, so erhält man Chloride, CnH2a— iCl. 
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80 Alkohole, CnH2n-lOH. 

Bei den Xaphthenolen befindet sich die OH -Gruppe entweder 
in secundärer oder tertiäi*er Stellung, weshalb bei der Oxydation 
niemals Säuren von gleichem Kohlenstoffgehalt entstehen, son- 
dern stets Spaltungen eintreten. 

Alkohole, CnHan-iOH. 

Alkohole, CgHn-OH. 

1. Hexanaphthenol (Cyklohexanol, Oxyhexamethylen). Der 
Alkohol entsteht aus dem betreffenden Keton bei Behandlung mit 
Natrium (und Nati'onlauge) in alkoholisch -ätherischer Lösung. — 
Behufs Darstellung geht man jedoch am vortheilhaf testen vom ent- 
sprechenden Amin (Siedep. 132 bis 135®) aus. — Zu 20 Thln. des 
Amins in Form einer fast concentrirten Lösung des salzsauren 
Salzes werden 27 Thle. salpetrigsaures Natron zugefügt und das 
Gemisch drei Tage lang mit aufgesetztem Rückflusskühler im 
Sieden erhalten, wobei man von Zeit zu Zeit den gebildeten 
Alkohol abdestillirt. Nachdem man das Destillat mit Salzsäure 
neutralisirt hat, bringt man in den Kolben zurück und destUlirt 
nochmals. Der Alkohol wird hierauf aus dem Destillat mittelst 
Natronlauge abgeschieden und fi*actionirt. 

Nadeiförmige Kiystalle vom Schmelzpunkt 25®, die einen 
campherähnlichen Geruch besitzen, der gleichzeitig an Trimethyl- 
carbinol und Suberol erinnert. Bei gewöhnlicher Temperatur löst 
er sich in 28 Thln. Wasser; die gesättigte Lösung trübt sich beim 
Erwärmen. Das Naphthenol siedet bei 161,5<> (733 mm) und giebt 
beim Erwärmen mit Natrium ein kiystallinisches Alkoholat. 



2. Secundäres m-Methylpentamethylenol, CHs . CH 



. CHj . CHOH . CHg . CHa , entsteht bei Behandlung des ent- 
sprechenden Ketons in ätherischer Lösung mit Natrium. Man 
bringt die Lösung auf Wasser, in welches die dreifache theore- 
tische Menge Natiium eingeti-agen wurde und zieht während der 
Reaction häufig die gebildete Natronlauge ab, indem man sie 
durch Wasser ersetzt. Nach Beendigung der Reaction wird die 
ätherische Lösung mit Wasser und saurem schwefligsaurem Nati'on 
gewaschen und über Aetznatron getrocknet. 

Dickliche Flüssigkeit vom Siedep. 150 bis 151^, die sich nur 
wenig in Wasser löst^). 

^) Marko wnikoff, Journ. russ. phy8.*chem. Ges. 1899, S. 227; Looft 
fanä'fnr das a-Methylpentamethylenoi den Siedep. 148 bis 149® und ein 
specif. Gew. 0,9273 bei 14,5** [Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 1509 (1894)]; 
S emmier bestimmte den Siedep. des /9- Alkohols mit 48 bis 50® bei 12 mm 
Druck und das specif. Gew. 0,917 bei 20®. 
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Erhitzt man das secundäre m-Methylpentamethylenol mit über- 
schüssigem HJ uDter Zusatz von Phosphor acht Stunden hindurch 
im Rohre auf 100®, so erhält man das secundäre m-Jodid, 
CgHiiJ, welches, mit Wasserdampf abgetiieben und fractioniii;, 
eine farblose, bald braun werdende Flüssigkeit vorstellt, die bei 
177 bis 179® unter theilweiser Zersetzung destilliit (Markowni- 
kof f). 

1 ■ ~" 
3. Tertiäres Methylpentamethylenol, CH3.COH.CH2 

. CHa .CHa« C5H2. Um den Alkohol zu erhalten , erwärmt man 
eine concentiirte Lösung des entsprechenden Amins vom Siedep. 
114 bis 115® mit der anderthalbfachen theoretischen Menge sal- 
petrigsaurem Kali; das Reactionsproduct wird sodann eine Stunde 
lang zum Sieden erhitzt, abdestilüi't und diese Procedur mehrmals 
wiederholt. Das Destillat säuert man mit Schwefelsäm*e an, sättigt 
mit Glaubersalz und kocht das sich abscheidende ölige Product 
mit etwas Aetzkali; nach dem Waschen mit Wasser werden die 
leichter siedenden Antheile abdestilluii und über Aetznatron ge- 
trocknet, oder noch besser löst man sie in Aether und trocknet 
über Glaubersalz. 

Krystallinische Masse von einem Gerüche, der an Trimethyl- 
carbinol erinnert; schmilzt beim Erwärmen und erstarrt bei 32® 
zu langen Nadeln; Siedep. 135 bis 136® bei 749 mm ^). 

Alkohole, CgHis.OH. 

1. Methylpen tamethylenmethylcarbinol, 
CH(CH8) . CH.CH(0H).CH3 

I I , entsteht beim Einti^agen von 6 Atomen 

C Hg . C Hg . C Hg 
Natrium in eine mit Wasser versetzte ätherische Lösung von 

X.C . GO . CH3 
Methyldihydropentenmethylketon, CH3 . C^ \ . — Flüssig- 

^CsHg 
keit vom Siedep. 180®, die nach Menthol riecht; schwer löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol 2). 

2. Octonaphthenol, wird gebildet, wenn man das Chlorid 
des Octonaphthens, CgHisCl, vom Siedep. 168®, mit Natriumacetat 
behandelt und mit Kalilauge verseift. 

Flüssigkeit vom Siedep. 182,5 bis 184,5® und dem specif.Gew. 
0,8920 bei 0® 3). 

^) Markowuikoff, Journ. rU8B. phy8.-chem. Ges. 1899, S. 232. — 
*) Marehall, Perkin, Journ. chim. 80c.57, 245 (1890). — •) Shukowsky, 
Journ. rusB. phys.-chem. Oes. 24, 205 (1892). 

Wischin, Naphthene. ß 
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82 Alkohole, CnHan— lOH. 

Alkohole, CgHiy.OH. 

1. Methylhexamethylen-Methylcarbinol, 
yCHj . CH(CH5)v 

CH/ >CH . CH(OH) . CHj. Behufs Darstellung 

^CH, CH,/ 

trägt man 40 Atome Natrium in eine mit wenig Wasser versetzte 
Lösung von 1 Thl. Methyltetrahydrobenzol-Methylketon, CHj.CO 
.C7H11, ein und fractionirt das Reactionsproduct im Yacuum. 

Flüssigkeit vom Siedep. 195 bis 200«, 130 bis 133o bei 
40 mm. — Riecht nach Menthol und ist schwer löslich in Wasser 1). 

2. Methyl-Dimethylpentamethylencarbinol, CHj 
. CH(OH) . CH (CH3)CH 

I I , entsteht beim Behandeln eiuer 

CHj ,011(01x3). 01x8 
ätherischen Lösung von Methyl-Dimethyldihydropentenketon, CH3 

x,0(0Hj).0H2 
.00.0^ I , mit Natrium und Natronlauge. 

Flü«B.gklit von. L4. 184 bb 1870 bei 100 ra«.«). 

3. Nononaphtylalkohol, entsteht aus dem Essigsäureester 
des Nononaphthens , OH3 .OOO.O9H17, wenn man 37 Thle. des- 
selben unter Zusatz von 17 Thln. Methylalkohol mit 20 Thln. 
ÖOproc. Kalilauge durch 17 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. 
Beim Verdünnen des Reactionsgemisches mit Wasser scheidet sich 
ein Oel ab, welches, mit Wasserdampf destillirt, mit Kalihydrat 
und Potasche geti'ocknet und über trockenes Baryumoxyd destillirt, 
den reinen Alkohol liefert. 

Flüssigkeit vom Siedep. 189 bis 1920; specif. Gew. 0,8972 
bei 20<^ und 0,9111 bei 0^; besitzt angenehmen Geruch. 

Lässt man 5 Thle. des Alkohols unter Kühlung auf 8 Thle. 
Phosphorpentachlorid tropfen und giesst das Reactionsproduct in 
Eiswasser, so scheidet sich das ölige Monochlorid, Cj^Hiy.Ol, ab, 
welches, mit verdünnter Kalilauge gewaschen und über CaOla ge- 
trocknet, bei 185 bis 188» siedet s). 

Der Aether, (091117)20, entsteht beim Behandeln des Nouo- 
naphthenjodids mit Silberoxyd. 

Dicke Flüssigkeit vom Siedep. 300,5^ (corr.) und dem specif. 
Gew. 0,8662 bei 20« (Konowaloff). 



^) Kipping, Perkin, Jouni. ehem. soc. 57, 21 (1890). — *) Perkin, 
Stenhouse, ebend. 61, 79 (1892). — **) Konowaloff, Journ. russ. pbya.- 
chem. Ges. 22, 128 (1890). 
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Alkohole, C10H19.OIL 

1. Dekanaphthylalkohol, CioHgoO, entsteht durch Dar- 
stellung des Jodids durch Behandlung von Tei'pinhydrat mit 
HJ, und weiterer Behandlung des Jodids mit Silberacetat; man 
erhält ein bei 220 bis 225^ siedendes Acetat, C3H8O2.C10H19, 
welches, mit 1 Mol. Kali verseift, den Alkohol liefei-t. 

Flüssigkeit vom Siedep. 210 bis 214«; specif. Gew. 0,9151 
bei 00, 0,9063 bei lö» 1). 

2. Dekanaphthenole, CioHjg.OH. Die Naphthenole werden 
aus den entsprechenden Aminen erhalten. 

a) Secundäres Naphthenol. Entsteht aus dem secundären 
Amidodekauaphthen nebst dem entsprechenden Naphthylen. 

Dicke Flüssigkeit von charakteristischem Geruch; Siedep. 207 
bis 211«. 

b) Tertiäres Naphthenol, entsteht, wenn man das tertiäre 
Amidodekauaphthen in Lösung von schwacher Salzsäure unter Zu- 
satz von gleichen Gewichtstheilen salpetrigsaurem Kali kocht. Das 
braunrothe Oel, welches sich hierbei abscheidet, wird mit Wasser- 
dampf abgetrieben, auf dem Wasserbade mit KOH erwäimt und 
hierauf mit salzsaurem Hydroxylamin und NaHCOs behandelt. 
Zum Schlüsse wäscht man mit starker Salzsäure, trocknet über 
geschmolzenem Natron und fractionirt mit aufgesetztem Dephleg- 
m^ator über Na. 

Flüssigkeit von charakteristischem Geruch; Siedep. 204 bis 
2060 bei 749 mm und dem specif. Gew. 0,9111 bei 0«, 0,8979 
bis 200. 

c) /3-Dekanaphthenol, entsteht beim Verseifen des ent- 
sprechenden Essigsäureäthers mit KOH. 

Farblose Flüssigkeit von charakteristischem Geruch und dem 
Siedep. 221 bis 2230; specif. Gew. 0,9064 bei 40, 0,8932 bei 20o. 



Alkohole, CnHsn-sOH. 

Alkohole, C9H1B.OH. 

Methyltetrahydrobenzol-Methylcarbinol, 
/CH2.C(CH3V 
CH8<; 7c . CH . (OH) . CH3, entsteht beim Behandeln 



CHa CH3 



/ 



^) Berkenheim, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 697 (1892). 

6* 



84 Zweiatomige Alkohole. 

einer Lösung von o-Methyltetrahydrobenzol-Methylketon, CH3 . CO 
.C7H11, in wasBerhaltigem Aether und Natrium. 

Flüssigkeit vom Siedep. 141 bis 143<^ bei 50mmi). 



Zweiatomige Alkohole. 

Alkohole, CnHan-2(OH)2. 

Alkohole, CeHio(OH)j. 

1. Hexinglycol, 1, 4-Dihydroxyhexametliylen, 
CHa— CH(OH)— CHj 

I I , entstellt aus Epichlorhydrin und Natrium 

CHj— CH(OH)— CHa 

in ätherischer Lösung und Behandeln des Productes mit Wasser 
nach der Gleichung: 

2C8H5CIO -4- 4Na = C.HioOgNag + 2NaCl, 
O.HioOgNaj 4- HgO = O.HuOg + 2NaOH. 

Flüssigkeit, die nicht flüchtig ist mit Wasserdämpfen und bei 
218 bis 2250 siedet a). 

CH CH 

2. Chinit, OH.Ch/ ^ ^^C H. OH, wird beim Re- 

^CHa.CHa/ 

•OHa . Oid-av 
duciren des p-Diketohexamethylens, C0<(^ /CO, mit Na- 

^CHa . CH/ 
triumamalgam unter gleichzeitigem Durchleiten von COa gebildet. 
Ki-usten, die leicht löslich sind in Wasser und Alkohol und 
einen süssen, später bitter wirkenden Geschmack besitzen. — 
Schmelzp. 143 bis 145<^; destillirt xinzersetzt und wird von Chrom- 
säuregemisch zu Chinon oxydirt^). 

Alkohole, C9Hi6(OH)a. 

Dihydroxydimethylheptamethylen, 
•CHa . CHa . C(CH8) . OH 
CHa<^ I . Behufs Darstellung des Alkohols 

^CHa.CHa.C(CH3).0H 
versetzt man eine Lösung von 1 Vol. Diacetylpentan, CHa(CHa 
. CHa . CO . CH3)a, in 5 bis 6 Vol. Aether mit 150 ccm* concen- 



^) KippiDg, Perkin, Journ. ehem. bog. 57, 24. — *) Hübner, Müller, 
Ann. Chem. 159, 186; Olaus, £er. deutsch, ehem. Ges. 10, 556 (1877). — 
■) Baeyer, Ber. deutsch, chem. Ges. 25, 1038 (1892). 
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trirter Natronlauge und trägt unter Kühlung 25 bis 30 Atome 
Natrium ein. — Die ätherische Lösung wird abgezogen, der Rück- 
stand einige Male mit Aether ausgeschüttelt und die Auszüge mit 
ersterer vereinigt. Nachdem man über kohlensam'em Kali ge- 
trocknet hat, verdunstet man und destillirt den Rückstand im 
Vacuum. 

Flüssigkeit, die mit Wasserdampf flüchtig ist; Siedep. 201 bei 
180mm; 180 bis 185« bei 100mm. — Schwer lösUch in kaltem 
Wasser, mischbar mit Alkohol, Aether und Chloroform. — Beim 
Erhitzen mit HJ auf 100^ entsteht der Alkohol, C9Hi7JO, und 
mit HJ und Phosphor bei 240^ der Kohlenwasserstoff, C9H18 
(Nononaphthen 1). 

Alkohole, CnH2n-io(OH)2. 

Dioxyhexahydrobiphenyl (m-Chinit), Ci^^ui^^i = 
.CH(0H).CH2. 
CH2<^ ^CH.CßHj, entsteht durch Reduction von 

^CH(0H).CH2/ 
5-Phenylcyklohexandion (1, 3) mit Natrium in alkoholischer Lösung. 
— Schmelzp. 157^2). 

Phenole. 

Phenole, CnHan-sOH. 

x,OM . CH2V 
Tetrahydrophenol (Cyklohexenol), CH^ J>CH 

.OH. Behandelt man Chinit mit verdünnter HJ, so entsteht 
4 - Jodcyklohexanol (1), welches bei der Destillation mit Chinolin 
das Cyklohexenol liefei-t. Flüssigkeit vom Siedep. 166® (corr.); 
ziemlich löslich in Wasser 8). 

Phenole, CnH2n-202. 

y C H2 C Ov 

Tetrahydroresorcin, C6H10O2 = CH2<^ /CH,, 

^CH3.CH(0H)/ 
entsteht beim Einleiten von trockenem HCl -Gas in eine Lösung 
von Dihydroresorcin in Chloroform. 



^) Eipping, Perkin, Joum. ehem. soc, 59, 218. — ■) Knövenagel, 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 2341 (1894). — ^) Baeyer, Ann. Ohem. 
278, 97. 
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Eiystallpulver , welches unlöBlich ist in Aether, Beuzol und 
Chlorofonn. — Durch Wasser wird es in Dihydroresoroin und 
HCl zerlegt 1). 

Phenole, CnH2n-402. 

CHa CO 

Dihydroresoroin, C6H802 = CH2<^ ^^H. Das 

^CHa.CrOH)^ 
Phenol ist isomer mit dem 1, 3-Cyklohexandion (einem Diketon). 
— Es entsteht bei allmählichem Eintragen von 5000 Thln. 2proc. 
Natriumamalgam in eine siedende Lösung von 100 Thln. Resorcin 
in 1000 Thln. Wasser unter gleichzeitigem Durchleiten von CO3 
(Merling). — Von Zeit zu Zeit wird das Wasser ersetzt, zum 
Schlüsse abgekühlt imd CO3 bis zur Ausscheidung von NaHCOj 
eingeleitet; unangegriffenes Resorcin wird dm'ch wiederholtes Aus- 
schütteln mit Aether entfernt, die wässerige Lösung mit Schwefel- 
säure angesäuert, filtrirt und mit Aether ausgeschüttelt 

Glänzende Prismen aus Benzol, die bei 104 bis 106^ unter 
geringer Zersetzung schmelzen. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform, Aceton und siedendem Benzol; sehr schwer in Aether, 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin. 

.CHa.CON.OHV 
Dioxim, CH,<; /CK^ + 2H2O. Glänzende 

^CHa.C(:]Sr.OH)/ 
Prismen oder Nadeln aus Wasser; krystallisirt mit 1 oder 2 Mol. 
Wasser. — Die wassei-freie Substanz schmilzt bei 154 bis 157*>; 
schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 

CHa CO. 

Dibromdihydroresorcin, CH2<^ yCBrg, ent- 

^CH, .C(OH)/ 
steht, wenn man 1 Mol. Brom in eine kalte Lösung von Dihydro- 
resoroin in Chloroform tröpfelt; das entstandene Dibromid wird 
mit Wasser gekocht (Merling). 

Miki'oskopische Nadeln aus Alkohol, grosse, glänzende Blätter 
aus Chlorbenzol, Schmelzp. 166®; schmilzt unter Absoheidung von 
HBr; sehr schwer löslich in kaltem Wasser. 

Phenole, CnH2n-8(OH)3. 

1-, 3-, 5-Cyklohexantriol (Phloroglucit), 
.CHa.CH(OHV 
OH . CH<; >CH2 + 2 H2O. Behufs Darstellung des 

^CH2.CH(0H)/ 

^) Merling, Ann. Chem. 278, 41. 
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Phenols trägt man innerhalb zwei bis drei Stunden allmählich 
400 Thle. 2V2Pi'OC. Natriumamalgam in eine abgekühlte und mit 
Schwefelsäure annähernd neutral gehaltene Lösung von 10 Thln. 
Phloroglucin in 150 Thln. Wasser ein. 

Rhomboeder aus Wasser, die bei 85^ wasserfrei werden, bei 
184 bis 185<^ schmelzen und in geringen Mengen fast unzersetzt 
destilliren. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 
Aether und Benzol. Schmeckt süss i). 

Phenole, CnH2n-608. 

Tetramethylphloroglucin, C10H14OS 
.CO.CH ^ 
=: (CHg)2.C/ ^C.OH, entsteht beim Behandeln von 

Phloroglucin mit Natrium und CH3J neben Penta- und Hexamethyl- 
phloroglucin. — Beim Behandeln mit HCl bei 200<> liefert es Di- 
isopropylketou, Essigsäure, Buttersäure und Kohlensäure 2). 

Pentamethylphloroglucin, CnHn-Os 

.CO . C(CH3k 
= (CH3)2C< ^C.OH, wird gebildet bei der Ein- 

\C0.C(CH3)2/ 
Wirkung von CH:^J und alkoholischem Kali auf Phoroglucin. 

Kleine Nadeln aus Benzol vomSchmelzp. 114® und dem Siedep. 
254 bis 256<>. Leicht löslich in Benzol, Alkalien und Alkali- 
carbonaten. 

Brompentamethylphloroglucin, CnHisBr . O3, entsteht 
beim Eintröpfeln von 1 Mol. Brom in eine Lösung von Pentamethyl- 
phloroglucin in absolutem Methylalkohol. 

Nädelchen vom Schmelp. 75 bis 76® 3). 

Hexamethylphloroglucin, C12H13O3 
C0.C(CH3)., 
= (CHj)2C;(' /CO, entsteht ebenso wie die beiden 

^C0.C(CH3)/ 
vorhergehenden. 

Lange, spiessige Kiystalle vom Schmelzp. 80<^ und dem Siedep. 
247,7<> (corr.). — Unlöslich in Alkalien (Spitzer, Margulies). 

Tetraäthylphloroglucin, C14H22O3 

yCO . C(C2H.r,j2\ 

= (C2H5)2C< /C)0(?). Behandelt man Phloroglucin 

^CO CH2'^ 

^)W. Wislicenus, Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 358 (1894). — 
*) Spitzer, Monatsh. f. Chem. 1890, 8. 104, 287. — ^) Spitzer, Mar- 
gulies, ebend. 9, 1046 (1888); 11, 109 (1890). 
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mit CaHjJ und Kali und erhitzt das dabei entsteheDde , in Kali- 
lauge unlösliche Oel mit 5 Thln. Jodwasserstoffsäui'e (Siedep. 121 ^)j 
so erhält man Tetra-, Penta- und Hexaäthylphloroglucin. — Man 
schüttelt das erkaltete Reactionsgemisch mit Aether aus und be- 
handelt den ätheiischen Auszug mit Kalilauge, wobei Hexaäthyl- 
phloroglucin im Aether bleibt; die alkalische Lösung wird nach dem 
Versetzen mit Salzsäure und etwas schwefligsaurem Natrium eben- 
falls mit Aether ausgeschüttelt und nach Verdunstung des Lösungs- 
mittels der Rückstand wiederholt aus 60- bis TOproc. Alkohol um- 
krystallisirt. Beim Krystallisiren scheidet sich zunächst Tetraäthyl- 
phloroglucin, später Pentaäthylphloroglucin ab. 

Monokline Prismen aus Methylalkohol, vom Schmelzp. 209 bis 
212<>; sehr schwer löslich in verdünntem Alkohol und Essigsäure, 
leichter in absolutem Methyl- und Aethylalkohol, leicht in Alkalien i). 

Aethyläther, Ci4H2i02(0. C2H5), entsteht beim Kochen von 
Tetraäthylphloroglucin in alkoholischer Lösung mit C2H5J und 
Kali. — Dickliche Flüssigkeit, die unlöslich ist in Alkalien. 

A c e t a t , Ci4 Hg 1 O2 (O . C2 H3 O), dicke, rhombische Tafeln vom 
Schmelp. 60 bis 62 O; sehr leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 

Bromproducte, Ci4H2iBr03, entstehen in zwei isomeren 
Formen beim Behandeln einer Lösung von 1 Mol. Tetraäthylphloro- 
glucin in absolutem Alkohol mit 1 Mol. Brom. Sie lassen sich 
durch fractionirte Krystallisation aus warmem Ligroin trennen. 

yC (€2115)2 .COv 
a-Derivat, C0<; ^C(C2H5)a, Octaeder aus Al- 

^CHBr CO/ 

kohol vom Schmelzp. 85 bis 88<^. — Schwer löslich in Alkohol und 
Aether; geht beim Erhitzen mit Alkalien in das /3- Derivat über. 

/ C (C2 H5 J2 • C Ov 
/J-Derivat, OH.C^ J>C(CaH6)2, Schmelzp. 115 

^CBr CO/ 

bis 118®; geht beim Erhitzen mit Alkohol, Benzol, Ligroin und 
Essigsäure in das a-Derivat über, 

/3-Bromacetyltetraäthylphloroglucin,Ci4H2oBr08.C2H30, 
wird gebildet beim mehrstündigen Kochen von a- oder /J-Brom- 
tetraäthylphloroglucin oder von Dibromäthylphloroglucin mit Essig- 
säureanhydrid. — Krystalle aus Ligroin vom Schmelzp. 66 bis 68®. 

^C(C2H5)2.COv 

Dibromtetraäthylphloroglucin,CO/ /CBrg, 

\C(C2H5)2.CO/ 



Herzig, Zeisel, Monatsh. f. Cbem. 9, 884 (1888). 
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entsteht beim Behandeln einer abgekühlten Lösung von a- oder 
/3-Bromtetraäthylphloroglucin in wässerigem Alkohol mit Brom. 

Platte, lange Nadeln aus verdünntem Alkohol vom Schraelzp. 
80 bis 820 1). 

Jodtetraäthylphloroglucinäthyläther, C^^H^qJ O^, 
Cg H5, entsteht bei dreistündigem Kochen einer alkoholischen Lösung 
von /J-Bromtetraäthylphloroglucinkalium mit überschüssigem C2 H5 J. 

Trikline Prismen vom Schmelzp. 51 bis 52® ä). 

Pentaäthylphloroglucin, (C2H6)a.C CO 0(02115)2 



OH.O:0(03H5).00 
entsteht bei wiederholtem Behandeln von Phloroglucin mit O2H5J 
und alkoholischem Kali. 

Blättchen vom Schmelzp. 91 bis 94®, löslich in Kalilauge. In 
alkoholischer Lösung geht es bei Behandlung mit O2H5J und Kali 
in Hexaäthylploroglucin über 8). 

Aethyläther, Oi^HasOa . OO2H5, bildet sich bei der Ein- 
wirkung von O2H5J und Kalilauge auf alkoholische Pentaäthyl- 
phloroglucinlösung. 

Oel, welches unlöslich ist in Alkalien. 

Hexaäthylphloroglucin (Hexaäthyltriketohexamethylen), 

^CO.CCCjH,),. 
OisHgoOg = (02115)2. Os' /OO, entsteht gleichzeitig 

\0O.0(02H5)2/ 
mit Tetraäthylphloroglucin. 

Grosse Tsäeln aus 50proc. Essigsäure, vom Schmelzp. 65 bis 
680 und dem Siedep. 200 bis 205« bei 27 mm. — Unlöslich in Kali- 
lauge *). 

Phenole, OnH2n-6 04. 

Tetramethyliretol (1, 3-Tetramethyl-5-Methoxyl-4-Oyklo- 
exenol, 2, 6-Dion.), O11H16O4 + H2O = 
/00.0(OH3)2 V 
(0 H3)2 0/ ■)0 . H + Ha O, entsteht beim Schütteln 

^00.0(0. OH3)/ 
einer Lösung von 5 Thln. L-etol, OH3 0.0eH2(OH)3, in Methyl- 
alkohol mit 20 Thbi. OH3J und 3 Thhi. Natrium gelöst in Methyl- 
alkohol, in einem mit Wasserstoff gefüllten Gefässe. Nachdem der 
Holzgeist und das Jodmethyl verjagt wurde, fügt man concentrirte 



^) Herzig, Zeisel, MoDatsh. f. Chem. 14, 378 (1898). — •) Ebend. 10, 
748 (1889). —^) Ebend. 9, 221 (1888); Ulrich, ebend. 13, 247 (1892). — 
*) Herzig, Zeisel, ebend. 9, 896 (1888). 



90 Ketone. 

Natronlauge zu und reinigt die gefällte Natriumverbindung mehi*- 
mals durch Auflösen in Alkohol und Fällen mit Aether. 

Glänzende Nadeln aus Wasser vom Schmelzp. 97®, die in 
wasserfreiem Zustande beil04<) schmelzen. Leicht löslich in heissem 
Wasser, Alkohol, Chloroformt, Aether und Benzol i). 

Dihydrotetramethyliretol (1, 1, 3, 3 - Tetramethyl- 
5-Methoxyl-4-Cyklohexanol-2, 6-Dion.), CnHigO^ + HgO = 

(C H,)2 . C<; >C O + Ha O, entsteht bei mehr- 

^CH(0H).CH(0CH3)^ 
tägiger Einwirkung von Natriumamalgam auf eine wässerige Lösung 
von Tetramethyliretolnatrium, und Zersetzung des aus Essigäther 
umkrystallisirten NatHumsalzes durch Schwefelsäure. 

Rhomben aus Wasser, vom Schmelzp. 107<^ und in wasser- 
freiem Zustande 139^. — Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aether 
und Chloroform (Laire, Tiemann). 

Pentamethyliretol (1, 1, 3, 3, 5-Pentamethyl-5-Methoxyl- 
cyklohexan, 2, 4, 6-Trion.), CiaHi^O^ = 

/CO.C(CH8)2v 
CH8 0.C(CH8X 7CO, wird gebildet bei mehi-stün- 

^C0.C(CH8)/ 
digem Erhitzen von Tetramethyliretolnatrium mit CH3J und 
Methylalkohol auf lOO«. 

Nadeln vom Schmelzp. 62o und dem Siedep. 2400»). 

Tetraäthyliretol (1, 1, 3, 3 -Tetraäthyl- 5- Methoxyl -4- 
Cyklohexanol, 2, 6-Dion.), C16H24O4 = 

yCO . C(C2H5)2\ 

(C2 115)2 C<^ ^C.OH, Prismen aus einem Gemisch 

^C0.C(0CH3)'^ 
von Chloroform, Essigäther und Ligroin, vom Schmelzp. 168 
bis 1690. 



Ketone cyklischer Polymethylene. 

Die Ketone der cyklischen Polymethylene lehnen sich in 
ihrem chemischen Verhalten an die Ketone der Fettreihe an. Diese 
hochinteressante Köi^perclasse ist erst in den letzten Jahren ein- 



*) Laire, Tiemann, Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 2030 (1893). — 
*) Dieselben, ebend. 26, 2036 (1893). 
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gehend erforscht worden und haben sich auf dem besagten Gebiete 
besonders v. Baeyer, Wallach, Knövenagel, Ferkln jun. 
und andere Forscher grosse Verdienste erworben. 

Von besonderem Interesse ist es, dass die natürlichen Naph- 
thene des kaukasischen Erdöls, also ein massenhaft vorkommendes 
und billiges Rohmaterial, sich ohne besondere Schwierigkeiten in 
cyklische Ketone überführen lassen, was für die chemische Industrie 
von enormer Bedeutung sein kann. 

Die wichtigsten Arbeiten, die in erster Linie dazu beitrugen, 
die chemische Structur der cyklischen Ketone aufzuklären, stammen 
von Wallach, der ihre Charakteristik auf analytischem Wege 
durchführte, wogegen v. Baeyer durch die Synthese Licht in 
diese dunkle Frage brachte, indem es ihm gelang, von p-Diketonen 
ausgehend, zu Terpenen zu gelangen. 

Von grosser Wichtigkeit ist eine Synthese für hydroaro- 
matische Verbindungen, die Knövenagel i) durchführte. Dieser 
Forscher fand, dass, wenn man Aldehyde mit Acetessigester zu 
1, 5-Diketonen condensirt und diese durch Abspaltung von Wasser 
in hydroaromatische Carbonsäureester überführt, letztere beim Ver- 
seifen leicht 2 CO2 abgeben und dabei in Cyklohexanone über- 
gehen. — Die Reactionen verlaufen nach folgendem Schema: 

2CH8.COCH2.COO.CaH5 + CHg.OOH 
= HjO + CgH6.00C.0H.C(0).CH8 

I 

CH.CHg 



C2H5 . 000 . CH . CO . CHfHjj) 

die eingeklammerten H- und O- Atome ti'eten unter Bildung von 
Wasser aus und es entsteht: 

CaHj.OOC.CH.C .CHg 
CHg.CH 




CgHj.OOC.CH.CO.CH 

woraus andererseits durch Austritt der beiden Carboxäthylgruppen 
ein Cyklohexenon entsteht, welches die Constitution besitzt: 

C Hg \j . O.Q 

CHg.CH 

CHg.CO.CH 

Bringt man die Reaction durch eine allgemeine Formel zum 
Ausdrucke, so ergiebt sich aus dem Aldehyd mit Acetessigestern 
Abspaltung von Wasser und Verseif ung: 

') Anu. Chem. 281, 25 (1894); 288, 321 (1895); 289, 131. 
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OH.B 

clJc . c 

CH 
Cjklohexenon 

aus diesem entstehen Alkohole: 



H, 



OH.B 



H.C 



/\c 



l-H, 



OH.HclJc.CHa 

OH 

Oyklohexenol 

und aus diesen durch Abspaltung von Wasser die Cyklohexadien : 

OH.B 

Hc/'^OHs 

H On. ^C . Hg 
OH 

Durch Hydrirung der Cyklohexenole gelingt es, verschiedene 
Ilydrirungsstufen zu erreichen: 

OH.B OH.B OH.B 



HgC 
OH. HC 



/\ 



OHg 



HO 



/\ 



CH. 
Oyklohexenol 



CH.OHg HO 



OH« 

H • C Ho 



HjC 
H,0 



''N)H, 



CH.OH. 



CHj CH, 

CyklobexoD Cykloiiexan 

Besonders wichtig für die Constitutionsbestimmung der Naph- 
thene des Erdöls ist eine von Zelinski^) studirte Synthese cykli- 
scher Ketone aus den natürlichen synthetischen Naphthenen. Lässt 
man auf die Kohlenwasserstojffe Chlor- oder Bromaluminium in 
Gegenwart von Chloranhydriden organischer Säuren einwirken, so 
erhält man Ketone, bei denen der Typus des cyklischen Kerns 
erhalten bleibt (Friedel-Craf ts'sche Synthese). 



Ketone, CnH2n-20. 

Ketone, CgHioO. 

Hexanaphthenketon (Ketohexamethylen), entsteht aus dem 
Mononitrat des Hexanaphthens, wenn man 10 Thle. desselben mit 

^) Joum. ruBB. phyB.'Chem. Gbb. 1899, S. 402. 
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100 Thln. Eisessig und 40 Thln. Zinkstaub erwärmt. Man fügt 
den Zinkstaub allmählich hinzu und erwärmt das Gemisch bei auf- 
gesetztem Rückflusskühler durch mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bade, wobei häufig durchgeschüttelt wird; zum Schlüsse setzt man 
so viel Wasser zu, dass alle ausgeschiedenen Zinksalze gelöst 
werden und erwärmt noch einige Zeit. Nachdem noch so viel 
Wasser zugefügt wurde, dass es etwa das halbe Volumen der 
gesammten Flüssigkeitsmenge beträgt, wird vom Bodensatze ge- 
trennt und das Keton mit Wasserdämpfen abgetrieben. Nach dem 
Trocknen über CaCl2 fractionirt man. 

Flüssigkeit von pfefEerminzartigem, gleichzeitig an Aceton 
erinnerndem Geruch und demSiedep. 154,5 bis 154,6^ bei 751,4 mm; 
specif. Gew. 0,9629 bei Oo und 0,9473 bei 20«. — Ziemlich leicht 
löslich in Wasser, aus dessen Lösung es zum grössten Theil durch 
Glaubersalz wieder ausgeschieden wird. — Beim Behandeln des 
Ketons mit schwach rauchender Salpetersäure und Eindampfen des 
Reactionsproductes entsteht Adipinsäure (Markownikof f 1). 

m-Methylketopentamethylen (m-Methylketocyklopentan. 
— Methyl - 3 - Ketopentamethylen. — 1 - Methyl - 3 - Cyklopentanon), 
CH.3.OI1 . Crl2v 

I /GO, entsteht bei der Destillation von 1 Thl. 

01x2.0112 

3-Methyladipinsäure mit 2 Thln. Natronkalk, oder bei der Destilla- 
tion von /3-methyladipinsaurem Kalk 2). 

Flüssigkeit von angenehmem Ketongeruch. Siedep. 141 bis 
1430, 42,5 bis 440 bei 13 mm (S emmier); 143,5o bei 742 mm (Mar- 
kownikoff). — Specif. Gew. 0,9042 bei 20o (Semmler); 0,9314 
bei 0^ 0,9144 bei 20o(Mark ownikoff). — Das Keton ist rechts- 
drehend, besitzt die Molecularrefraction 28,08 und löst sich ziem- 
lich leicht in Wasser. 

Ketoxime. Aus dem Keton durch Erwärmen von 42 Thln. 
mit 55 Thln. SOproc. Alkohol, 38 Thln. salzsaurem Hydroxylamin 
und 66 Thln. krystallisirter Soda durch fünf Stunden auf dem 
Wasserbade. 

Krystallmasse , aus zwei stereoisomeren Oximen bestehend; 
rechtes Oxim, Schmelzp. 87 bis 89,5^; linkes Oxim, Schmelzp. 
67 bis 690 (Marko wnikoff), rechtes Oxim, Schmelzp. 81,5» 
(Semmler). 



^) Baeyer erhielt aus Pimelinsäure ein Keton vom Siedep. 155 bis 
156® (corr.). — *) Marko wnikoff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1893, 
8. 223; Semmler, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 3518 (1892). 
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Ketone, CjHiaO. 

Suberon. Mögliche Struoturformel: 

C H,— C H,— C Hjv C H, H, 

I )>C0 I I 

C H,— H,— C H/ C H,v y C H . C, Hß 

CO 
OH, 



Yy 



H. 0«. 



CHj/NoH.OsUy 



H.C^OH.OH« '\/ 

CO 

Das Keton entsteht bei der Destillation von Korksäui^e mit 
Kalk neben wenig Hexan i). 

Oel von pfeffenninzartigem Geruch und dem Siedep. 179 bis 
181® (im Dampf). — Dampfdichte 3,73. Conoentrirte Salpeter- 
säure oxydirt es zu «-Pimelinsäure; alkalische Silber- oder Kupfer- 
lösimg wird nicht reducirt; nimmt sehr leicht Brom auf. Trägt 
man in eine siedende alkoholische Lösung von Suberon allmählich 
Natrium ein, so entsteht der Suberylalkohol, der beim Erwärmen 
mit HJ in den Kohlenwasserstoff, C7H14 (Heptanaphthen), über- 
geht 2). — Oxim: aus Suberon und Hydroxylamin ; pfefferminzartig 
riechende Flüssigkeit (Nägeli). 

Keton, C7H12O, entsteht bei der trockenen Destillation von 
camphersaurem Calcium mit Kalk. — Siedep. 100 bis 115*^3^. 

CH.2 — CH2 — CII2 

Methylhexamethylenketon, | | , eut- 

CH2— CO— CH.CHs 
steht bei der trockenen Destillation der a-MethylpimeÜnsäure mit 
Natronkalk *). 

Erhitzt man Pulegon mit Wasser unter Druck auf 250<^, so 
zerfällt es in Aceton und j3-Methylhexamethylenketon. — Die Aus- 
beute wh'd noch erhöht (bis zu 65 Proc. der theoretischen), wenn 
man statt Wasser starke Schwefelsäure anwendet: 



^) Bousingault, Ann. Chem. 19, 308; Tilley, ebend. 39, 166. — 
*) Marko wnikoff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1890, 8. 77; 1893, S. 364, 
547, 691; Spind 1er, Negoworoff, ebend. 1892, S. 364; Compt. rend. 115, 
462 (1892). — ") Kachler, Ann. Chem. 159, 294. — '*) Zelinski, Genero- 
soff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1896, S. 316; Ber. deutsch, chem. Ges. 
1895, 8. 780; 1896, 8. 729. 
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CH3 OHa 

I I 

CH OH 



H« c/'^C Hg H^ c/^ 



\/ 



+ H.O = 
H,d JCO H,C 

CH, 

II 

c 

/\ 

C Ho G o 



CH, 

+ CHg.CO.CHa. 
CO 



'8 ^"8 



Vom Keton gelangt man durch den Alkohol und das Jodid 
zu dem Methylhexamethylen, C; H14 1). 

Keton e, CgHi^O. 
Dimethylketohexamethylen, (CH2)3yCO, ent- 



CH3— ch/^ 

steht bei der trockenen Destillation von Dimethylpimelinsäure mit 
Kalk. — Siedep. 173 bis 174<^. — Aus dem Keton entsteht durch 
den Alkohol und das Jodid der Kohlenwasserstojff CgHig, der 
identisch ist mit Octonaphthen aus Erdöl 2). 

l-Methyl-2-Aethanoyl-Cyklopentan (Methyl-Methylpenta- 

•C Hj . C H . C H3 
methylenketon), CHg'^ | , entsteht neben anderen 

CH2 . CH . CO. CH3 
Körpern beim Kochen von Methylacetylpentamethylencarbonsäure- 
ester mit alkoholischem Kali. 

Oel von pfejfferminzartigem Geruch. Siedep. 170 bis 171^; 
specif. Gew. 0,9222 bei 40, 0,9136 bei 150; magnetische Molecular- 
rotation bei IS« = 8,019 s). 

Ketone, CgHißO. 

Methyl-Methylhexamethy lenke ton (l-Methyl-2-Aetha- 

C II2 — C II2 — C H . C H3 
noylcyklohexan), | | , entsteht neben an- 

C H2 — C H2 — C H.CO. CH3 



^) O. Wallach, Ber. deutsch, ehem. Ges. 29, 1595 (1896); Zelinsky, 
Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1897, S. 277; siehe auch Wallach, Ann. Ohem. 
1896, S. 338; W. Borsche, üebier Cyklopentanone, Dissert., Göttingen 1898. 
— *) Zelinsky, Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 780 (1895). — *) Colmaii, 
Perkin, Journ. ehem. soc. 53, 200. 
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deren Köi-pern beim Kochen von Methylacethexamethylencarbon- 
säui'eester mit sehr concentrirtem alkoholischem Kali. 
Flüssigkeit vom Siedep. 197 bis 200oi)- 

Keton, CgHißO, entsteht neben der Base CgHigN" vom 
Siedep. 170 bis 174<* und coniinartigem Geruch, beim Behandeln 
einer alkoholischen Lösung von Nitronononaphthylen mit Zinkstaub 
und Essigsäure. 

Flüssigkeit vom Siedep. 180 bis 182«; specif. Gew. 0,8903 
bei 0^ — Das Oxim, C^HjyNO, siedet unter Zersetzung bei 
220 bis 2250; specif. Gew. 0,9487 bei O02). 

Ketone, CioHigO. 

Dui*ch Destillation des Kalksalzes der Diäthylpimelinsäure im 
CO2- Strome erhält man ein Keton vom Siedep. 205 bis 207® und 
dem specif. Gew. 0,9221 bei 3« 3): 

CgHa . CH . COOH C4H5 . CH. 

(0 H,)8 = C Og + Hg + (C H,)3^ 0. 

CsH5.0H.c00H CgHs.cn/ 

Diäthylpimelinsäure Keton 



Ketone, CnH2n-4 0. 

Ketone, CßHgO. 

CHg CH2V 

Keton, I J>CO. Von diesem Keton sind folgende 

CH=CH/ 
Haloidsubstitutionsproducte bekannt : 

O C'i2 • v-/ Ol^v 

1. /3,y-Hexachlorketo-r-Penten, | /CO, entsteht 

CCl^iCCK 
beim Versetzen einer Lösung von Hexachlorpentenoxycai*bonsäure, 
CCI.CCI2. 
II ^C(OH) . COOH, in Essigsäure mit einer lOproc. 

cci.ccv 

Lösung von Chromsäure. Das Reactionsproduct wird mit Wasser 



^) Freer, Perkin, Journ. of ehem. soo. 53, 214. — *) Konowaloff, 
Ber. deutsch, ehem. Ges. 1892 (2), S. 107; Journ. russ. phy8.-ehem. Ges. 
1893, S. 392. — '') Zelinsky, Budewitsch, Eaiserl. Gesellschaft von 
Freunden d. Naturwissensch. Moskau 1895; Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
1895, S. 324. 
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versetzt und das abgeschiedene Oel nach dem Abtreiben mit 
Wasserdämpfen im Vacuum fractionirt. . 

Rhombische Tafehi vom Schmelzp. 31,5® imd dem Siedep. 
155 bis 158® bei 80 mm; zersetzt sich beim Destilliren an der 
liuft. Specif. Gew. 1,7605 bei 19®. Das Product ist mit Wasser- 
dämpfen leicht flüchtig, riecht stechend und ist imlöslich in Soda^). 

Beim Stehen einer Lösimg in Benzol, die mit Ammoniakgas 

CCl.CO.NH 
gesättigt wurde, scheidet sich die Verbindung || | 

CCI.CCI2.CHCI 
aus, welche in langen Nadeln aus Wasser krystallisirt. — Schmelzp. 
127®; aus Benzol erhält man rhombische Blätter vom Schmeiß. 
118®. — Leicht löslich in Alkohol und Aether, schwer in Benzol 
und Ligroin^). 

CCI.CCI2 

2. yy-Hexachlorketo-r-Penten, || /CO, entsteht 

CCl.CCla^ 
durch Oxydation von yy-Hexachlorpentenoxycarbonsäure mit unter- 
chlorigsaurem Natrium oder Chromsäure; ferner beim Erhitzen 
von Hexachlordiketo-r-Hexen im Rohre auf 300® 3). 

Femer erhält man den Körper bei mehrmaligem Destilliren 
von Trichloracetyltetracrotonsäure. 

Grosse monokline Krystalle vom Schmelzp 92® und dem 
Siedep. 235,5® bei 740,5mm. — Sehr leicht flüchtig, ist es leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Aether, Chloroform 
und Benzol. 

CBr.CCla. 

3. yy-Pentachlorbromketo -r-Penten, || /CO, 

CCLCCla^ 
entsteht bei der Oxydation beider Hexachlorpentenoxycarbonsäuren 
mit Brom oder unterbromigsaurem Natrium. 

Monokline Tafeln oder Prismen vom Schmelzp. 102® und 
dem specif. Gew. 2,159 bei 15®*). 

Ketone, CgHgO. 

Keton, CgHgO. Auch von diesem Keton sind bloss die 
Halogensubstitutionsproducte bekannt ^) : 

1. Heptachlorcyklohexenon (Heptachlorketotetrahydro- 
benzol). 



^) Zincke, Küster, Ber. deutsch, ehem. Ges. 21, 2727 (1888). — 
*) Ebend. 23, 2224 (1890). — ») Zincke, Küster, ebend. 23, 2203 (1890); 
24, 926 (1891). — *) Dieselben, ebend. 23, 2204 (1890). — *) Zincke, 
Schaum, ebend. 27, 548 (1894). 

Wischin, Naphthene. 7 
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.CC1=CCL 

a) «-Derivat, CCla^ /CO, entstellt beim Sät- 

^CHCl.CCla'^ 
tigen einer Lösung von 1 Tbl. m-Chloranilin in 10 Thln. Eisessig 
und 1 ThL concentrirter HCl bei gewöhnlicher Temperatur ohne 
zu kühlen mit Chlorgas. — Nachdem man einige Tage bei Luft- 
abschluss stehen Hess, wird die Hälfte des Eisessigs im Yacuum 
abdestillirt und der Rückstand an der Luft verdunsten gelassen; 
dabei krystallisirt zuerst das oe-Derivat, später das /3-Derivat. 

Grosse, monokline, glänzende Säulen, vom Schmelzp. 98®, aus 
einem Gemisch von Aether und Ligroin. Geruch nach Campher, 
leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und CSg, schwerer 
in Ligroin. 

CHCI.CCI2. 

b) pJ -Derivat, CCl/ /CO, glänzende Kryslalle 

^CCl.CCla/ 
aus Aether und Ligroin vom Schmelzp. 80<^. 

2. Octochlorcyklohexadienon, CgClgO. 

«-Derivat, QC\f /CO, entsteht beim Sättigen 

^CClg.CCl/ 
einer Lösung von 1 Tbl. Pentachlorphenol in 10 Thln. Eisessig- 
mit Chlor, oder beim Chloriren von Phenol in Gegenwart von 
SbCls oder FeClj, oder beim Erhitzen von Hexachlorcyklohexa- 
dienon über 210® für sich, oder mit Brom auf 165®. 

Lange, glänzende Säulen vom Schmelzp. 102 bis 103®, die 
unzersetzt destilliren 1). 

/5-Derivat. Entsteht neben dem «- und y- Derivat beim 
Chloriren von Phenol in Gegenwart von SbCls (Barral). 
Flache Prismen vom Schmelzp. 89,5 bis 90®. 

y- Derivat Monokline Prismen vom Schmelzp. 88 bis 89®. 

Ketone, C7H10O. 

yCH^= C . CH2 

1. Dimethylketopenten, C0<^ | , entsteht 

^CH(CH3).CH2 
bei längerem Kochen von Methyluvinsäure durch Austritt von COg. 
Oel vom Siedep. 118 bis 119®, unlöslich in Wasser^). 



^) Benedikt, Schmidt, Monatsh. Chem. 4, 607 (1883); Zincke, 
Schaum, Ber. deutsch, chem. Ges. 27, 550 (1894); Barral, Bull. sog. ohim. 
(3) 13, 491. — *) Fittig, Dietzel, Ann. Chem. 250, 210 (1889). 



Ketone, CnH2n-40. 99 

, 2, 1-Methyl-l-CyklohexenoD (3). — (^3.i-Methyl-3-Keto- 

.C(CH3)=CH. 
hexenyleD.) CHg^^ z^CO. Das Keton entsteht beim 

X0H2 — ch/ 

Kochen der beiden ^^-1-1 -Methyl- 3-Ketohexenylencarbonsäureäthyl- 
ester mit lOThln. 5- bis lOproc. Schwefelsäure 1), oder wenn man 
1 Tbl. Methylendiacetessigester mit 10 Thln. lOproc. Schwefelsäure 
zwei Tage lang kocht und das Product mit Wasserdampf de- 
stillirt, das Destillat mit kohlensaurem Kali sättigt und mit Aether 
ausschüttelt 3) , oder beim Kochen von Dihydrolutidindicarbonsäure- 
ester mit concentrirtem, alkoholischem B^li^). 

Oel vom Siedep. 200 bis 201^ (im Dampf): specif. Gew. 
0,9714 bei 20«; leicht löslich in Alkohol. 

Dibromid, CH2<^ ^CBr.CHj, sehr unbestän- 

^CHa— CHa^ 
diges Oel, welches leicht in HBr und m-Kresol zerfällt. 

Ketone, CgHigO. 

1. 2, 4-Dimethyl-l-Cyklohexenon (6), 
x,C(CH3).CH2v 
CHx^ ^CH.CHj, entsteht neben anderen Körpern 

^co ch/ 

bei mehrstündigem Erhitzen von 13,5 Thln. Hydrocollidindicarbon- 
säureester mit 15 Thln. 25proc. Salzsäure im geschlossenen Rohre 
auf 120 bis 130®, Das entstandene Oel wird nach Zusatz von 
etwas Salzsäure im Dampf ströme destillirt, das Destillat mit 
Aether ausgeschüttelt und nach Verdunsten des Aether s der Rück- 
stand mit sehr verdünnter Salzsäure hoch erhitzt, wobei der 
Köi-per C8Hi4 02 durch Wasseiraustritt in das Keton CgHigO 
übergeht. 

Angenehm riechende Flüssigkeit vom Siedep. 208 bis 209<^, 
die sich leicht in einer warmen, concentrirten Lösung von Natrium- 
bisultit löst. Verbindet sich mit Brom und Hydroxylamin. 

^C(CH3) . CH2 V 
Oxim, CsHisNO = CH^ >CH.CH3, Pris- 

^C(N.0H).CH2/ 
men aus Ligroin, die in Blättchen sublimiren. Schmelzp. 72 bis 
74<^; Siedep. 140 bis 141<^ bei 19 mm. Löst sich sehi* leicht in 



. ^) Hagemann, Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 884 (1893). ~ *) Knöve- 
nagel, Klages, Ann. Chem. 281, 97 (1894). — *) Schiff, Prosio, Gazz. 
chim. ital. 25 (1), 76 (1895). 



100 Ketone, CnHan— 4O. 

Alkohol, Aether uod Chloroform; sehr flüohtig. — CgHigNO.HCl, 
lange Nadeln vomSchmelp. 169 bis 170^ die sich leicht in Wasser 
und Alkohol lösen 1). 

2. Methyldihydropentenmethylketon (1 - Methyl- 2 -Aetha- 

noyl-1-Cyklopenten), CH3 . CO . C'^ ^CHa- — Das Keton 

^CHa.CHg^ 
entsteht beim Kochen von 60 Thln. Diacetyiadipinsäureester mit 50 
bis 55 Thln. KOH in alkoholischer Lösung >), oder beim Kochen 
von acD-Diacetylbutan mit alkoholischem Kali 3). 

Flüssigkeit von pfelEerminzartigem Geruch, die bei 191® siedet. 

Oxim. Dicke Prismen aus Ligroin; Schmelzp. 85®; leicht 
löslich in Alkohol. 

3. Tanacetophoron (l-Methoälhen-2-Cyklopentanon), (CH3)2 



1/ 



CH2 • CHg 

I 

CO . CH2 



. C : C/ I , entsteht bei der Destillation von Tanacetogen- 



dicarbonsäure mit Natronkalk. 

Oel vom Siedep. 89 bis 90® bei 13mm; specif. Gew. 0,9378 
bei 20®; Molecularbrechungsvermögen 37,67*). 

Ketone, C9H14O. 

1. Campherphoron (Camphren), 

/ CO . 
(CH3)a.C=C<' ^CH.CHa, entsteht bei der Destillation 

CH2 . CHg 

von camphersaurem Calcium. 

Flüssigkeit von gewürahaftem Gei-uch, die bei 200 bis 205® 
siedet, das specif. Gew. 0,939 bei 12® besitzt und in Wasser un- 
löslich ist. — Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht a-Methyl- 
glutarsäure, Essigsäure und Ameisensäure. 

Tribromcampherphoron, C9H13 Brg O, entsteht aus Campher- 
phoron und Brom in Lösung von Schwefelkohlenstoff. — Nadeln 
vom Schmelzp. 52®, die leicht löslich sind in AlkohoP). 

2. Methyldimethyldihydropentenketon (1, 4-Dimethyl-2- 

CH2 . CB[(CH3) . CH2 
Aethanoyl-1-Cyklopenten), | | , entsteht 
C(CH3)=-^ =C . CO . CH3 

^) Hantzsch, Ber. deutsch, ehem. Ges. 18, 2582 (1885); Ann. Chem. 
215, 48 (1882); Knövenagel, Klages, Ann. Chem. 281, 113 (1894). — 
*) Perkin, Journ. of chem. soc. 57, 231. — *) Marshall, Perkin, ebend. 
57, 242. — *) Sem m 1er, Ber. deutsch, chem. Ges. 25, 3350 (1892). — 
*) Gerhardt, Xi^s, Ann. Chem. 72, 293; Fittig, ebend. 112,311; Königsy 
Eppens, Ber. deutsch, chem. Ges. 25, 263 (1892). 



Ketone, CnHin— eO. 101 

au» dem bei 200 bis 220<) bei 75 mm siedenden Antheile, der bei 

der Destillation von Methyldiacetyladipinsäureester unter 100 mm 

Druck erhalten wird, wenn man ihn mit alkoholischem Kali kocht. 

Pf efferminzartig riechendes Oel vom Siedep. 198 bis 200® *). 

Oxim: Flüssigkeit vom Siedep. 11 o^ bei 100mm. 

3. o-Methyltetrahydrobenzolmethylketon (l-Methyl-2- 

x,C(CH3).CH2v 
Aethanoyl-1-Cyklohexen), CHj.CO.Cf^ /CHa, ent- 

^CHa CR/ 

steht, wenn man 30 Thle. ao-Diacetylpentan allmählich in das 
6 bis 8 fache Volumen abgekühlter Schwefelsäure einträgt; nach 
ein bis zwei Tagen wii'd das Gemisch in Wasser gegossen, das 
abgeschiedene Oel in Aether gelöst und nach Verdunstung des 
Lösungsmittels der Rückstand fi'actionirt. — Der hierbei zwischen 
190 und 210® übergehende Antheil wird noch einmal mit Schwefel- 
säui'e behandelt und derselben Procedur unterworfen. 

Flüssigkeit vom Siedep. 205 bis 206® von pfefferminzartigem 
Gerüche. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen, unlöslich in Wasser 2). 

Oxim: Dicke Flüssigkeit. 

Ketone, OioHnO. 

Methyläthylmethyldihydropentenketon (2-Methyl- 

CH8.C=C.CO.€H3 
3-Aethyl- 1 -Aethanoyl- 1 - Oyklopenten), | | 

OaHs • CH.CIxa . C/H2 
wird gebildet beim Kochen von Aethyldiacetyladipinsäureester mit 
alkoholischem Kali. 

Flüssigkeit vom Siedep. 210 bis 215® 3). 

Oxim: Flüssig. 

Ketone, CnHja^eO. 

1. Gar von (Carvol, Kümmelöl), C10H14O = 
x,CH . CH2V 
CH3 . C^ >CH.C(CH8):CH2. Flüssigkeit vom Siedep. 

^OO.CHa/ 
224,5 bis 225®; specif. Gew. 0,953 bei 15®*). 



') Perkin, St«nlioase, Journ. of ehem. boc. 61, 77. — *) Kipping, 
Perkin, ebend. 57, 16. — ^) Marshall, Perkin, ebend. 57, 252. — 
^ Goldschmidt, Ber. deutsch, ehem. Ges. 20, 491 (1887); OoUe, ebend. 
25, 1114 (1892); Yölckel, Ann. Ohem. 85, 246; Yartentrapp, Hand- 
wörterb. d. Chem. 4, 686; Kekul^, Fleischer, Bei*, deutsch, ehem. Ges. 6, 
1088 (1873). 



102 Ketone, CnH2n-60. 

Oxime: CioHi4:N.OH. 

a^ Inactives Carvoxim, entsteht aus Carvon und Hydroxyl- 
amin^), oder beim Ei-wärmen von Dipeutinniti'osochlorid mit alko- 
holischem Kali'). Monokliue Kiystalle aus Aether, vom Schmelzp. 
92 bis 930. 

b) Linkscarvoxim (Isonitrosoterpen) , flache Prismen aus 
Alkohol vom Schmelzp. 72^ löslich in Alkalien und Säuren; subli- 
mirbai-. — [a]j) = — 39,34o »). 

c) Rechtscarvoxira, Schmelzp. 72»; [«Jj, = + 39,7lo*). 

2. Iso carvon. Oel vom Siedep. 222 bis 224<^; specif. Gew. 
0,989 bei 190; nj, = 1,5067. 

Oxim: Krystalle aus Alkohol vom Schmelzp. 98®; sehr leicht 
löslich in Alkohol und Aether !>). 

•CO. CHqk 

3. Eucarvol, CHs.C/^ ^C.CsHy, Oel vom Siedep. 

^CH.CH^ 
210 bis 2150; 104 bis 105® bei 25mm; specif. Gew. 0,948 bei 20»; 
optisch inactiv^). 

Oxim: Schmelzp. 106^ 

4. Iron (3, 3, 5 - Trimethylcyklohexen [1'] 4' - Butenylon), 
CH . C(CH8)2 . CH . CH : CH . CO . CH3 

II I , Oel, nach Veilchen rie- 

CH.CH2 CH,CH3 

chend, vom Siedep. 144® bei 16 mm; specif. Gew. 0,939 bei 20.®; 
fij) = 1,50113; ist rechtsdrehend, leicht löslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Ligroin und Benzol; kaum löslich in Wasser. 

Oxim: C^ H17 . C (: N . O H) . 011^. — Blättchen aus Ligroin 
vom Schmelzp. 121,5®^). 

5. Jonon (3, 5, 5 - Trimethylcyklohexen [1] 4' - Butenylon, 



CH^v .CH2.CH2 s 



Veilchenöl), >C< >CH. Wird Citral von der Form: 

CH:/ VH.C(CH3)'^ 

CH:CH.COCH, 



*) Goldschmidt, Ber. deutsch, ehem. Ges. 17, 1578 (1884); 18, 1729 
(1885). — *) Wallach, Ann. Chem. 24Ö, 268 (I888). — ") Tilden, Shen- 
stone, Jahresber. d. Chem. 1877, S. 428; Goldschmidt, Zürrer, Ber. 
deutsch, chem. Ges. 18, 2220 (1885); Wallach, Ann. Chem. 246, 227 (1888). 

— *) Wallach, Ann. Chem. 246, 227 (1888). — *) Derselbe, ebend. 277, 
150 (1894); 279, 387. — ®) Baeyer, Ber. deutsch, chem. Ges. 27, 812(1894). 

— Tiemann, Krüger, ebend. 26, 2679 (1893); 28, 1755 (1895). 




Diketone, CnH2n-4 02."^S^i^^lA^^ io3 



(CH3)2C:CH.CH2.CH2.C(CH,):CH.COH mit Aceton unter 
Anwendung von alkalischen Mitteln condensirt, so entstellt Pseudo- 
jonon (2, 6-Dimetliyl-4, 6, 8-ündekatrienon [10]), (CROa.CrCH 
:CH2.CH2.C(CH,):CH.CH:CH.COCH8, welches unter Ein- 
wirkung von verdünnten Säuren in das isomere, cyklische Jonon 
umgelagert wu'd*). 

Oel von ausgesprochenem Veilchengeruch; Siedep. 126 bis 
1280 bei 12 mm; specif. Gew. 0,9351 bei 20»; njy = 1,507. Leicht 
löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol 2). 



Diketone. 

KetOne, CnH2n-402. 

Ketone, CsHgOa. 



CH2 — CH2V CH2.CO, 

>COund| 
CHo — CO^ CHo.CO' 



Diketopentamethylen, j ^COundj /CHg. 

CH2 — CO^^ CH2.CO/ 

Es sind die Halogensubstitutionsproducte bekannt: 

a) Chlordiketopentamethylen,C5H5C102. — 1, 2-Derivat: 
01x2 * OHClv 

I /CO, entsteht beim Uebergiessen des Natriumsalzes 

CH2.CO ^ 
der Chlordiketopentamethylencarbonsäure mit verdünnter Salzsäm-e. 

Mikroskopische Nadeln aus Aether, die sehr unbeständig sind 
und bei 90 bis 97^ unter vollständiger Zersetzung schmelzen. — Sehr 
leicht löslich in Alkohol, schwerer in Aether, wenig in Wasser s). 

CH2.CO. 
1, 3-Derivat: | ^CHCl, entsteht bei der Destillation 

CH2.C0^ 
von Chlordiketoamenylcarbonsäui-e und in geringen Mengen beim 
Behandeln von Dichlordiketopentamethylen mit Zinkstaub und 
Wasser. 

Kiystalle vomSchmelzp. 137^, die leicht löslich sind in heissem 

*) Haarmann und Reimer, D. R.-P. Nr. 73089. — *) Tiemann, 
Krüger, Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 2692 (1893); 28, 1754. — Ueber 
Jonon siehe femer ausser der zahlreichen Literatur betreffend den Patent- 
streit zwischen den Firmen Haarmann u. Beimer und Fritzsche u. Co. 
(1898 bis 1899) noch: Chem.-Ztg. 1899, S. 89, 694, 1030; Chem. Revue 1899, 
8.221; Tiemann, Ueber die drei Lemongrasölaldehyde des Herrn W. Stiehl, 
R. Friedländer u. Sohn, Berlin 1899; Bouveanlt, Ueber die isomeren Alde- 
hyde des Lemongrasöls, Bull. soc. chim. 1899,111, 21,419; W. Stiehl, Ueber 
die Lemongrasölaldehyde, Journ. prakt. Chem. 59, 497(1899).— ^) Hantzsch, 
Ber. deutsch, chem. Ges. 20, 2787 (1887). 



104 Diketone, OnH2n— 4O2. 

Wasser, Alkohol, Aether und Chloroform. — Eisenchlorid erzeugt 
eine tiefrothe Färbung^). 

CH2.CO. 

b) Dichlordiketopentamethylen, | yCClg, entsteht 

CH2.CO/ 
bei der trockenen Destillation der Dichlordiketoamenylcarbon- 
säure. — Nadeln vom Schmelzp. 118 bis 119^, die leicht subli- 
miren (Hantzsch). 

CHBr.CO. 

c) Dichlorbromdiketopentamethylen, | ^CClg 

CH2 CO/ 

+ H2O, wird gebildet, wenn man Dichlordiketopentamethylen mit 
ti'ockenem Brom behandelt. — Glänzende Nadeln aus Wasser vom 
Schmelzp. gegen 67^. 

Ketone, CgHgOa. 

1. m-Diketohexamethylen (1, 3-Cyklohexandion; m-Diketo- 

CH2 . CO . C1I2 
r-hexan), | | . Lässt man Malonsäureester auf Ben- 

CH.2 . CH2 . C O 
zylidendiacetessigester bei Gegenwart von Alkalien einwirken, so 
werden die beiden Substanzen zu Malonsäureester -Benzylidenacet- 
essigester condensirt, welcher durch Abspaltung von C2H5.OH 
leicht in Derivate des m-Diketohexamethylens übergeht (Knöve- 
nagel, Vieth^). 

CCI2 . CO . CCI2 
Heptachlor-m-Diketo-r-Hexylen, | | , erhält 

CHCl.CCl2.CO 
man bei mehrtägigem Stehen einer Lösung von 1 Thl. Resorcin in 
10 Thln. trockenem Chloroform, welche mit Chlor gesättigt wurde. 
Krystalle vom Schmelzp. 50o und dem Siedep. 170 bis 175» 
bei 25 mm; leicht löslich in Alkohol, Aether, Chlorofoim und 
Benzol ^), 

2. p-Diketohexamethylen (Chinontetrahydrür, 1,4-Cyklo- 

'CHq • CHc 



hexandion), C0<[^ /CO, entsteht beim Destilliren von 

^CHa.CHg/ 

Succinylbemsteinsäure *). 

Glänzende, flache Prismen aus kalter, wässeriger Lösung vom 



^) Hantzsch, Ber. deutsch, ehem. Ges. 22, 1261 (1889). — *) Siehe 
auch B. Biedermann, Dissertation, Heidelher^ 1895. — ^) Zincke, Ber. 
deutsch, ehem. Ges. 24, 912 (1891). — *) Herrmann, Ann. Ghem. 211, 
321 (1882). 



Diketone, CnHan-eOa. lOÖ 

Schmelzp. 78^ Ist leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln 
und sublimirt bei 100®; reducirt Fehling'sche Lösung und 
ammoniakalische Silberlösung schon in der Kältet). 

Ein isomeres Keton, CgHgOa -f- 78^2^» entsieht bei der 
Einwirkung von überschüssiger Natronlauge auf Succinylbemstein- 
säureäthylester; nach ein- bis zweiwöchentlichem Stehen wird mit 
Schwefelsäure neutralisirt , eingedampft und der Rückstand mit 
Alkohol ausgezogen; man verdunstet den Alkohol, neutralisirt mit 
BaCOs, dampft ein und zieht abermals mit Alkohol aus, wobei 
das Keton in Lösung geht. 

Glänzende, rhombische Prismen aus Wasser, die bei 110^ 
ihr Krystallwasser verlieren und dann bei 170<> unter Zersetzung 
schmelzen. 

Ketone, CsHigOg. 
Dimethyldiketohexamethylen (l,4-Dimethyl-2, 5-Cyklo- 

yCO . CH-2V 

hexandion), CHs . CH(^ ^CH . CHg, entsteht beim Kochen 

^CHa.CO/ 
von Dimethyldiketohexamethylendicarbonsäurediäthylester, CiqHioO(j 
(C2H5)a, mit verdünnter Schwefelsäure. — Krystalle vom Schmelzp. 

930 2). 

Ketone, CnHan-eOa. 

Ketone, C5H4O2. 

CH.CO 
Diketo-r-Penten (2, 4-Cyklopentendion), || ^CHg. 

CH.CO/ 
Bekannt ist ein Tetrachlorproduct, das 

CCl . COv 
Tetrachlordiketo-r-Penten, || ^CCla, welches 

CCl . CO^ 
entsteht, wenn man Trichloracetylpentachlorbuttersäure mit der 
20 -fachen Menge Wasser und etwas Salzsäure versetzt und einen 
Dampfstrom dm*chleitet. 

Dicke, rhombische Tafeln aus Ligroin, vom Schmelp. 75 bis 
760 und dem Siedep. 147 bis 149o bei 25 bis 30 mm; ist leicht 
flüchtig mit Wasserdampf und leicht löslich in Alkohol, Aether, 
Benzol und heissem Ligroin s). 

Baeyer, Noyes, Ber. deutsch, ehem. Ges. 22, 2170 (1889). — 
•) Baeyer, ebend. 25, 2122 (1892). — ») Zincke, ebend. 24, 916 (1891); 
25, 2225. 



106 Diketone, CnH2n-602. 

Ketone, CßHeOg. 

CH.CO.CH2 
m-Diketo-r-Hexen, || | 

CH.CH2.CO 

Bekannt sind die Producte: 

Pentachlor-m-Diketo-r-Hexen (1, 3, 3, 5, 5-Pentachlor-2, 4- 

CCl.CO.CCl2 
Cyklohexendion), || | , entsteht beim Behandeln von Res- 

CH.CCI2.CO 
orcin mit chlorsaurem Kali und Salzsäure, oder man leitet Chlor- 
gas in ein Gemenge von 1 Thl. Resorcin und 6 bis 7 Tbln. Chloro- 
fonn, bis alles gelöst ist. 

Platten oder flache Prismen aus Chloroform vom Schmelzp- 
92,5® und dem Siedep. 160^ bei 25 mm. — Leicht löslich in 
Alkohol, Aether, Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoffe). 

Hexachlor-o-Diketo-r -Hexen (Hexachlordiketotetrahydro- 

CCl2.CCl2.CO 
benzol; Hexachlor-2, 3-Cyklohexendion), | | -|- 2 HgO, 

CC1=CC1.C0 
entsteht neben Tetrachlorbrenzkatechin, wenn man überschüssiges 
Chlor in eine Lösung von 1 Thl. Brenzkatechin in 20 Thln. Eis- 
essig leitet 2), oder neben Tetrachlor-o-Amidophenol beim Einleiten 
von Chlor in eine Lösung von 1 Thl. salzsaurem o-Amidophenol 
in 10 Thln. Eisessig, oder aus Tetrachlor-o-Chinon und Chlor •'^). 

Grosse Kiystalle aus einem Gemisch von Aether und Ligi-oin, 
die im Vacuum und beim Umkrystallisiren aus heissem Ligroin 
1 Mol. Wasser, und bei 90 bis 95® auch das zweite Molecül Wasser 
abgeben. — Schmelzp. 93 bis 94® unter Zersetzung; leicht löslich 
in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig. 

Hexachlor-m-Diketo-r-Hexen (Hexachlor-2, 4-Cyklohexen- 
.CCI2.CO. 
dion), CO<f y CCI2. Behufs Darstellung löst man 1 ThL 

^CC1 = CCK 
3, 5-Dioxybenzoesäure in 5 Thln. Eäsessig, leitet anhaltend Chlor 
durch, lässt 24 Stunden stehen , leitet abermals Cl durch und 
wiederholt dies so lange, bis die Flüssigkeit bleibend nach Chlor 
riecht. Nachdem alles überschüssige Chlor an der Luft verdunstet 
wurde, destillirt man die Essigsäure bei 100® im Vacuum ab und 
fractionirt den Rückstand bei 11 bis 15 mm Druck. 



^) Stenhouse, Ann. Chem. 163, 182 (1872); Zincke, Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 23, 3777 (1890); Olaassen, Ber. deutsch, chem. Ges. 11, 1441 
(1878). — *) Zincke, Küster, Ber. deutsch, chem. Ges. 21, 2723 (1888). — 
«) Ebend. 22, 487 (1889). 



Triketone, CnH2n-608. 107 

Tafeln oder dicke Prismen aus einem Gemisch von Benzol 
und Ligroin vom Schmelzp. 115<^ und dem Siedep. 159 bis 160<* 
bei 13 bis 15mm. — Hat einen stechenden Geruch; leicht löslich 
in Aether, Benzol, Chloroform; schwer in Ligroin i). 

Hexachlor-p-Diketo-r-Hexen (Hexachlor-2, 5-Cyklohexen- 
.CC1=CCK 
dion), C0<^ /CO, entsteht beim Einleiten von Chlor 

^CCla.CCl/ 
in ein Gemisch aus 1 Thl. salzsaurem p-Amidophenol und 10 Thln. 
Eisessig, oder bei 10 stündigem Erhitzen auf 180^ von 5 Thln. 
Chloranil, 5 Thln. Braunstein und 15 Thln. HCl (specif. Gew. 1,19). 

Krystalle aus einem Gemisch von Aether imd Ligroin vom 
Schmelzp. 89^ und dem Siedep. 182 bis 185» bei 45 bis 50 mm.— 
Leicht löslich in Aether und Chloroform, ziemlich löslich in Alko- 
hol, Benzol und Ligroin 2). 

Pentachloramino-p-Diketo-r-Hexen, 

/C(NH2)=CCL 
C0<^ /CO, entsteht beim Einleiten von trockenem 

\CCI2 CCl/ 

Ammoniak in eine Lösung von Hexachlordiketohexen in absolutem 
Aether. — Gelbe Kiystalle aus Aether mit Ligroin vom Schmelzp. 
141 bis 1420 3). 

Pentachlormethylamino-p-Diketohexen, 
.C(NH.CH:0=CCL 
C0<^ /C/0, entsteht, wenn man eine Lösung 

^CCla ^^-CCla'^ 

von 1 Thl. Hexachlordiketohexen in 10 Thln. Aether unter starker 
Abkühlung mit überschüssiger 33pfoc. Methylaminlösung versetzt. 
Gelbe Nadeln aus einem Gemisch von Aether und Ligroin 
vom Schmelzp. 134^; leicht löslich in Alkohol und Aether, schwerer 
in Benzol und Ligroin (Zincke, Fuchs). 



Triketone. 

Ketone, CnHsn-eOs. 

CO.CH2 

Keton, C5H4O3, I )C0. 

co.ch/ 

Es sind die Halogensubstitutionsproducte bekannt: 



Zincke, Fuobs, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 2688 (1892). 
*) Ann. Chem. 267, 16 (1892). — «) Ebend. 267, 41 (1892). 
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» Triclilortriketopeutamethylen (1, 3, 3-Trichlor-2, 4, 5- 

CO.CHCk 
Cyklopentantrion), | /CO. Behufs Darstellung versetzt 

CO . CCl/ 
man eine wässerige Lösung von chloranilsaurem Kalium mit Chlor 
oder Brom, lässt stehen, bis die Flüssigkeit farblos geworden ist, 
entfernt das fi'eie Chlor durch Zusatz von NaHSOg, säuert mit 
Salzsäure an und schüttelt mit Aether aus; nach Verdunsten des 
Aethers wird der Rückstand mit alkoholischem Ammoniak Über- 
gossen, filtrii-t, verdunstet und das (N'H4)-Salz durch Salzsäure und 
Aether zerlegt^). 

Dasselbe Keton erhält man beim Uebergiessen von Tetra- 
chlorteti'aketohexamethylen mit Wasser*), oder aus Trichlortetra- 
ketohexamethylen und wässeriger HCIO^). 

Undeutlich krystallinische, zerfliessliche Masse vom Schmelz- 
punkt 1250. 

Dibromtriketopentamethylenhydrat (1, 3-Dibrom-2, 4, 5- 

CO.CHBr. 
Cyklöpentantrionhydrat), | /CO + H2O, erhält man 

CO.CHBr/ 
beim Lösen von Tribromtetraketohexamethylenhydrat in Soda, Zu- 
satz von Schwefelsäure unter Kühlung und Ausschütteln mit 
Aether. — Prismen aus Aether (Landolt). 

Tribromtriketopentamethylen(l,3,3-Tribrom-2,4,5-Cyklo- 
CO.CHBr. 
pentantrion), | /CO, entsteht ganz analog dem Trichlor- 

CO . CBr/ 
triketopentamethylen bei Anwendung der entsprechenden Brom- 
statt Chlorproducte. i 

Tafelförmige Krystalle, die bei 191^ unter völliger Zersetzung 
schmelzen; sublimirbar. 

CO.CH2.CO 
Keton, CßHßOa = | | . 

C H2 . C O . C H2 

Hexachlortriketo-r-Hexylen (Hexachlor-l, 3, 5-Cyklohexan- 

CO.CCl2.CO 
trion), I I . Man löst 1 Thl. reines Phloroglucin (bei 

CCl2.CO.CCl2 1 

1400 getrocknet) in 10 Thln. Chloroform und sättigt die Lösung 

HantzMch, Ber. deutsch, ehem. Ges. 21, 2435 (1888). — *) Nef, 
Journ. prakt. Chem. 42 (2), 181 (1890). — ') Landolt, Ber. deutsch, ehem. 
Qes. 25, 848 (1892). 
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mit trockenem Chlorgas, lässt mehrere Tage unter Luftabschluss 
stehen und sättigt abeimals mit Chlor; nach Verjagen des Lösungs- 
mittels destillirt man den Rückstand im Vacuum. 

Lange , flache Spiesse oder breite Blätter vom Schmelzp. 48^ 
und dem Siedep. 268 bis 269^, die leicht löslich sind in Aether, 
Benzol, Chlorofonn und CSg^). 

Pentabromdiketoxy-r-Hexenhydrat (Pentabrom-1, 3, 5- 

Cßrg.CO.CBr 
CyklohexanU'ionhydrat), | || -|- H2O, entsteht beim 

CO.CBrg.C.OH 
Versetzen einer 40^ warmen Lösung von 1 Thl. Phloroglucin in 
10 Thln. Wasser mit einer Lösung von 5 Thln. Brom in 5 Thln. 
Bromwasserstoffsäure, man filtrirt nach einiger Zeit, extrahirt das 
Filtrat mit Aether und lässt wiederholt unter Zusatz von Ligroin 
krystallisiren. ^ 

Grosse Kiystalle, von bernsteingelber Farbe, die unter Zer- 
setzung bei 119 bis 120<^ schmelzen; leicht löslich in Wasser und 
Aether, schwerer in Eisessig und Chlorofonn, schwer in Benzol 
und CS2, unlöslich in Ligi'oin^). 

Hexabromtriketo-r-Hexylen (Hexabrom-1, 3, 5-Cyklohexan- 
CO.CBr2.CO 
tiion), I I , entsteht neben Heptabromacetylaceton und 

CBr2.CO.CBr2 
Octobromacetylaceton beim allmählichen Versetzen einer 40<^ 
wannen Lösung von 1 Thl. Phloroglucin in 10 Thln. Wasser mit 
7 Thln. Brom. Man trocknet über Schwefelsäure, extrahirt mit 
kaltem CS2 und fügt zu der Lösung Ligroin. Erst scheidet sich 
Octobromacetylaceton aus; bei weiterem Ligroinzusatz Hexabrom- 
triketohexylen und zuletzt Heptabromacetylaceton. 

Grosse Tafeln aus CS2 mit Ligroin vom Schmelzp. 146 bis 
147®, die leicht löslich sind in Aether, heissem Eisessig, Benzol 
und Chloroform (Zincke, Kegel). 

Hexaoxytrichlorbromtriketohexamethylen (1, 3, 3-Tri- 
chlor - 6 - Brom -2,4, 5 - Cyklohexantrion), 

/CCI2. C(0H)2. 
(0H)2C/ >CHC1. Man erwärmt 1 Thl. Trichlor- 

\c(0H)2.CHBr/ 

C(0H).CCl2 
pentendioxycarbonsäure, || /C(OH) . CO OH, mit dem 

CCI.CH2 



^) Zincke, Kegel, Ber. deutsch, ehem. Oes. 22, 1473 (1889). — 
2) Ebend. 23, 1726 (1890). 



I Kl Ketone mit Tier Atomen Saoerstoff. 

lllMioli««M Volumen Wasser nnd 5 Thlo. Brom einige Minaten auf 
tliMtt Wi»NN4$rhade« — Kurze quadratische Säulen vom Schmelzp.: 
Mf'k \vM\t W>slich in Alkohol und Aether, ziemlich schwer in 

Ketone mit vier Atomen Sanerstoff. 

Kc'toii, C6II4O4 = CO<f ^' '/C(0H)2. 

'l'rlchlortotraketohexamethylenhydrat, 
,(MI('I.CCX 
ro / 0(011)2. Behufs Darstellung wird Chloranilsäure 

mil'Mr Kühlung und .stetem Schütteln so lange mit wässeriger unter- 
i«hliiri^(«r Häure versetzt, bis bleibende Gelbfärbung eintritt. Man 
AohlHtolt mit Aether aus und lässt krystallisiren. 

Kry stall Warzen aus einem Gemisch von Aether und Benzol 
vom Schmelzp. 158^ (unter Zersetzung); leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Aether. — Beim Eintragen in concentrirte Sodalösung 
wii'il Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsäure, . . 

CO.OIIOL .. '■ ^ 

I J>(X()H).OOOH, gebildet 2). 

CO.OCla / 

.CO. CO. 

Tetraohio rtotraketohexamethylen, CCI2/ ^CClg, 

^CO.CO'^ 
♦»ntHtüht beim Einleiten von Chlor in ohloranilsam-es Silber, welches 
In CSa vortheilt ist, — Gelbe Nadeln oder Piismen, die subli- 
mlrlutr »iud und bei ca. 60® schmelzen '). 

T r i b r o m t e t r a k e t o h e X a m e t h V 1 e n h y d r a t , 
( O . CUra. CO 

I I -|- Il^O, entsteht beim Einleiten von Bromdampf 

t O^CllHr.CO 

in oine L(>sunü: von 1 Mol. Bromanilsaure und 1 MoL bromanil- 
8iUiros Natrium, goliW^t in möglichst wenig Wasser; das Brom wird 
untor Kühlung dor Lösung so lange eingeleitet, bis Gelb^rbimg 
ohuntt, UiorÄuf ?i,Huorl nuui mit verdünnter Schwefelsaure an und 
nohüttolt «ut Aothor äu$. 

M lUiu^ÄoU. Ror. af»x««cb, cl)«4U. Oes, 22, 2*^29 {18S9); Ostwald, 
oW^ht 2)J. <?J^>^,? 0^'^'^>^ — *> l-ÄnaoU, ebend, 25, S45 (1892), — •) Nef, 
♦1o«r« >MNfiki. Oh«nn> 4^2. C^> ISl (li^^O); Laudolt, Ber. deutsch, ehem. Ghea. 
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Warzen aus einem Gemisch von Aether und Benzol, die 
leicht löslich sind in Wasser, Aether und Chlorofoim (Landolt), 

Tetrabromtetraketohexamethylen, 
CBrg^ yCBra, entsteht analog dem entsprecheuden Chlor- 

producte. — Flache Nadeln. 

Dichlordibromtetraketohexamethylen, 
.CO.COv 
CBrCl<^ j>CClBr, entsteht beim Uebergiessen von chlor- 

^CO . CO/ 
anilsaurem Silber, welches in CS2 suspeudii-t ist mit einer ver- 
dünnten LösuDg von Brom in CSg. — Lange, flache Nadeln aus 
CS2, die unter völliger Zersetzung bei 160<^ schmelzen (Nef). 



Campherarten. 

Oamplier, C^HauO. 

1. Menthol, Terpanol, Pfefferminzcampher, (CH8)2CH 

/ 1^112 • ^-"2 \ 

.V.X.. >CH.CH3 oder: 

\CH2.CH(0HK 

.CH(0H).CH2. 

(C H3)2 . C H . C H/ > C H . C H3 . Der Campher ent- 

XCHa CHg/ 

steht neben Menthen, wenn man salzsaures 1-Menthylamin mit 
salpetrigsaurem Kali auf 100<^ erwärmt i), oder beim Behandeln 
von Pulegon, CioHi^O, in ätherischer Lösung mit Natrium 2). 

Säulenförmige Krystalle, die nach Pfefferminzöl riechen, vom 
Schmelzp. 42»; Siedep. 210«; specif. Gew. 0,890 bei 150; links- 
drehend, [a]j) = — 59,6 (füi* eine lOproc. alkoholische Lösung 
bei 180 [c6]jy = — 50,P, für eine 5proc. Lösung bei 22« 
[cc]d = — 49,4<>); Molecularbrechungsvermögen 79,37 3). — Wenig 



*) Kishner, Journ. ras», phyp.-chem. Ges. 27, 474 (1895). — *) Beck- 
mann, Pleissner, Ann. Chem. 262, 32 (1891). ~ *) Beckett, Wright, 
Jahresber. d. Obern. 1876, 8. 504; Atkinson, Yosbida, Journ. chem. soc. 
41, 50 (1882); Oppenheim, Ann. Ohem. 120, 351; Moriya, Journ. chem. 
800.39,77(1881); Arth, Ann. chim. et pbys. 7(6) 438(1886). — Kannoni- 
koff, Journ. prakt. Chem. 31 (2) 848 (1885). 



\ 
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löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, Ligroin, Eisessig, 
CSa und concentrirter Salzsäure. 

Structur. Aus dem Verhalten des Menthols gegen Essig- 
säure, d. h. der Anfangsgeschwindigkeit der Bildung von Menthol- 
acetat u. s. w., schliesst Menschutkin^), dass es ein secundärer 
Alkohol sei, wogegen Kannonikoff 3) aus der MoleculaiTefraction 
folgert, dass alle Kohlenstoffatome im Menthol einfach gebunden 
sind. 

Eigenschaften. Natrium löst sich in geschmolzenem Menthol 
unter H - Entwicklung ; durch F2O6 wird es in Wasser und 
Menthen gespalten, ebenso durch Vitriolöl in Menthen, Hexahydro- 
cymol und Cymol; mit PCI5 entsteht Menthylchlorid, C10H19CI; 
bei der Operation mit Chromsäure und Eisessig erhält man Men- 
thon und Oxymenthylsäure, beim Erhitzen mit wasserfreiem CUSO4 
auf 260^ CJymol; mit angesäuerter Chamäleonlösung entsteht Oxy- 
menthylsäm-e , Kohlensäure, Ameisensäure, Propionsäure, Butter- 
säure, Oxalsäure und y - Pimelinsäure ; beim Erwännen mit dem 
fünffachen Volumen rauchender Salpetersäure erhält man ein ex- 
plosives Oel. 

Menthylchlorid, CjoHigCl, entsteht neben Menthen beim 
Behandeln von Menthol mit PCI5 ^) , oder beim Erhitzen mit con- 
centrh*ter Salzsäure auf 100*>, oder wenn man 1 Mol. Menthon- 
menthen mit 1 Mol. bei 0^ gesättigter Salzsäure sechs Stunden auf 
2050 erhitzt. 

Flüssigkeit vom Siedep. 209,5 bis 210,5o (Berkenheim), 
1100 bei 35 mm (Jünger, Klages), 87,5 bis 90» bei 13 mm 
(Kondakoff), specif. Gew. 0,9565 bei Oo, 0,947 bei 15» (Ber- 
kenheim), 0,956 bei 0^, 0,944 bei 23o (Kondakoff), «2)= 1.4:6603. 

Menthylbromid (Menthenhydrobromid) , CjoHieBr, entsteht 
aus Menthen bei Behandlung mit HBr (bei 0^ gesättigt), oder 
aus Menthol und HBr oder PBr*). 

Flüssigkeit vom Siedep. 100 bis 103<^ bei 13 mm und dem 
specif. Gew. 1,176 bei 0», 1,158 bei 23^ (Kondakoff), Siedep. 128 
bis 1300 bei 38 mm und dem specif. Gew. 1,1505 bei 20» 
(Kishner). 

Menthyl Jodid, C10H19J, entsteht beim Erhitzen von Terpin- 
hydrat mit 8 Thln. concentrirter Jodwassei*stoffsäure auf 100^. 

Flüssigkeit vom Siedep. 138 bis 142^ bei 30nmi uiid dem 



^) Journ. mss. phys.-chem. Ges. 13, 569 (I88I). — *) Ebend. 13, 278 
(1881). — •) Walter, Ann. Chem. 32, 292; Berkenheim, Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 25, 686 (1892); Kondakoff, Ber. deutsch, chem. Ges. 28, 1619 
(1895). — *) Kondakoff, Ber. deutsch, chem. Ges. 28, 1620 (1895). 
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specif. Gew. 1,370 bei 15<>. Mit Silberacetat entsteht ein Ester 
C2H3O2 . C10H19 und der Kohlenwasserstoff CioHig (Dekanaph- 
thylen 1). 

Aethyläther, CaH^O-CioHig, Flüssigkeit vom Siedep. 211,5 
bis 212,50 (i. Dampf) bei 750 mm; specif. Gew. 0,8513 bei 20« 2). 

Acetat, C2H3O2. CioHjg, entsteht beim Erhitzen von Menthol 
mit Essigsäure oder Essigsäureauhydrid auf 150^. — Flüssigkeit 
vom Siedep. 222 bis 224o (Oppenheim). — Siedep. 227 bis 228» 
imd specif. Gew. 0,925 bei 20«; [a]j> = — 79,26^ a). 

Tertiäres Menthol, wird erhalten, wenn man 1 Thl. Men- 
then mit 2 Thln. Trichloressigsäure 1/2 Stunde lang bei 80^ er- 
hitzt, 12 Stunden lang stehen lässl und den gebildeten Ester mit 
alkoholischem Kali verseift. 

Flüssigkeit vom Siedep. 102,5 bis 105<^ bei 22 mm, und dem 
specif. Gew. 0,8999 bei 22»; Brechungscoefficient n= 1,45979*). 

Methyl-1-Isopropylcyklohexanol (1), 

CHe.Cn/ '* ^'^C(OH).CH(CH3)2, wird neben Menthen 
^CH2.CH2/ 

und Menthol gebildet, wenn man salpetrigsaures 1-Menthylamin 
auf 145<^ erhitzt, das Reactionsproduct im Yacuum destillirt und 
den zwischen 114 und 116^ unter 28 mm Druck siedenden Antheil 
mit alkoholischer Kalilauge kocht. 

Flüssigkeit vom Siedep. 208 bis 21 P und dem specif. Gew. 
0,8970 bei 150; [a]^ = — 26,91o s). 

Tetrahydrocarveol (2- Oxyhexahydro - 4 - Cymol) , 
/CH(0H).CH2. 
CH3.CH<; >CH.CH(CH3)2, entsteht beimEintragen 



CH2 CH2 

von 20 Thln. Natrium in eine Lösung von 20 Thln. Dihydi'ocarvon 
in 100 Thln. absolutem Alkohol, oder bei der Reduction von Gar- 
votanaceton. 

Oel vom Siedep. 220^; specif. Gew. 0,900 bei 23^; Brechungs- 
quotient rij) = 1,46246. — Beim Erhitzen mit KHSO4 auf 200^ 
entsteht der Kohlenwasserstoff CioHjg (Dekanaphthylen). 

Ein isomeres Tetrahydrocarveol entsteht bei der Re- 
duction von Tetrahydrocarvon mit Natrium in alkoholischer Lösung. 



^) Bouchardat, Lafont, Jahresber. f. Ghem. 1881, S. 905; Berken- 
heim, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 696 (1892). — *) Brühl, Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 24, 3376, 3703 (1891). — •) Oppenheim, Ann. Chem. 120, 
851; Kishner, Joum. russ. phys.-chem. Ges. 27,480(1895). — *) Beyehler, 
Mason, Bull. soc. ehim. Paris 15 (3) 967 (1896). — *) Kishner, Journ. 
russ. phys.-chem. Ges. 27, 477 (1895). 

Wischin, Naphthene. q 
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Siedep. 100 bis 104» bei 12mmi). 

CH2 — 011(031x7) — OH2 
Tetrahydrocarvotanacetoü, | | , 

OH2— CH(pH3) — CH . OH 
entsieht beim allmählicben Versetzen einer Lösung von 5 Thln. 
Oarvotanaceton in 25 Thln. absolutem Alkohol mit 5 Thln. 
Natrium, und Ueberdestillii'en des Reactionsproductes im Dampf - 
Strome. 

Dickes Gel vom Siedep. 219 bis 220»; specif. Gew. 0,9014 
bei 17<^; Brechungsquotient nj) = 1,4685 2). 



Camplier, OnH2n-20. 

QTJ CH 

1. Dihydrocarveol, O3H7 . OIl/ ^OH.OHg 

^0H2.CH(0H)/ 

oder C3H7 . 0/ ^ '^OH . OH3, oder 

^OH.OH(OH)/ 
OH3. .0H2.0H(0H). 

^O.OH/ J>0H.CH3, entsteht bei raschem 

OHa'^ ^OHa CU/ 

Eintragen von 24 Thln. Natrium in die Lösung von 20 Thln. 
Carvon, O10H14O, in 200 Thln. absolutem Alkohol. 

Flüssigkeit vom Siedep. 224 bis 225<^ bei 14mm; specif. Gew. 
0,927 bei 20«; nj) = 1,48168 3). 

2. Menthon. 

a) a-Menthon,(OH3)2.0H.OH/ ' ^'^0H.0H3,wird 

^00 . OH2/ 
gebildet, wenn man 30 Thle. Menthol mit 10 Thln. KaOrgOj und 
10 Thln. Schwefelsäure mischt und das Gemenge vier Stunden 
lang auf 135<^ erhitzt; das gebildete* Oel wu*d abgegossen und die 
Procedur noch mehrmals wiederholt^). 

Flüssigkeit von schwachem Pf efferminzgeruch und dem Siedep. 
206,30 (coiT.); specif. Gew. 0,9126 bei 0% 0,8972 bei 20«; [a]j 
= 4" 21,160; Molecularrefraction 75,3. — Unlöslich in Wasser, in 



*) Wallach, Ann. Chem. 277, 130 (1893); Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 
1959. — - *) Semmler, Ber. deutsch, chem. Ges. 27, 896 (1894). — ») Wal- 
lach, Ann.Chem. 275, 111 (1893). - *) Atkinson, Yoshida, Journ. ehem. 
800. 41, 50 (1882). 
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jedem Verhältniss mischbar mit Alkohol , Chloroform, Benzol 
und CS-j. 

Durch Einwirkung von P2O5 entstehen Terpene, CjoHiß, 
und Diterpene, HgoHga^); mit PCI5 entsteht Dichlorhexa- 
hydrocymol; bei der Oxydation mitKMnO^ erhält man /3-Methyl- 
adipinsäm'e. 

. Chlorid, CioHigClg, aus Menthon und PCI5. — Flüssigkeit 
vom Siedep. 150 bis 155^ bei 60 mm. 

Chlorid, CioHi7Cl, entsteht gleichzeitig mit dem vorher- 
gehenden. — Flüssigkeit vom Siedep. 205 bis 208<^ und dem specif. 
Gew. 0,9833 bei 0« und 0,970 bei 15«. 

b) Linksmenthon, C3H7 . Ch/ ^ ^^CH.CHg, ent- 

^CHa . CO^ 
steht beim Schütteln einer 30^ warmen Lösung von 60 Thln. 
KgCrgOy, 50 Thln. Vitriolöl in 300 Thln. Wasser und 45 Thln. 
Menthol; das Gemisch wird bei 55 ^ erhalten und nach dem Er- 
kalten mit Aether ausgeschüttelt. Die ätherische Lösung wird 
mit Wasser und verdünnter Natronlauge geschüttelt, verdunstet 
und der Rückstand rasch mit Wasserdämpfen destillirt s). Links- 
menthon entsteht auch bei der Oxydation von d-Menthylamin mit 
Permanganat 3). 

Flüssigkeit von pfefferminzähulichem Geruch; Siedep. 207^; 
specif. Gew. 0,8960 bei 20^, 0,894 bei 17,5o (Kishner); [a]j> 
= — 28,180. (Beckmann), [a]jy = — 26,04o (Kishner); Bre- 
chungsexponent nj) = 1,4525. — Wenig löslich in Wasser; geht 
beim Stehen oder mit concentiirten Säuren oder mit alkoholischen 
Alkalilösungen in Rechtsmenthon über. 

1-Menthonoxim, CioHi8=N.OH, Krystalle vom Schmelzp. 
580, löslich in Alkalien und Säuren. 

Iso-l-Menthonoxim, entsteht in zwei isomeren Formen beim 
allmählichen Eintragen von 2 Thln. 1-Menthonoxim, gelöst in Chloro- 
form, unter Kühlung in ein Gemisch von 3 Thln. PCI5 und Chloro- 
form; das Product wird in Wasser gegossen und mit Natronlauge 
neutralisirt*). 

a-Derivat, Xadeln aus verdünntem Alkohol vom Schmelzp. 
119 bis 1200; Siedep. 2950; leicht löslich in Alkohol, Aether und 
Chloroform. 



*) Berkenheim, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 692 (1892). — *) Beck- 
mann, Ann. Chem. 250, 325 (1889). — ^) Kishner, Journ. russ. phys.- 
chem. Ges. 27, 491 (1895). — *) Beckmann, Mehrländer, Ann. Chem, 
289, 382 (1896). 

8* 
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/J-Derivat, entsteht auch beim Umkrystallisiren des a-Derivats 
aas heissem Wasser. — Oel, unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Aether und Chloroform. 

c) Rechtsmenthon, entsteht aus Linksmenthon mit concen- 
trirten Säuren, Alkalien, oder bei längerem Stehen^); ferner bei 
allmählichem Versetzen von 10 Thln. 1-Meuthylamin mit 1200 Thln. 
Iproc. Kaliumpermanganatlösung 2). Behuf s Darstellung aus a-Men- 
thon kühlt man ein Gemisch von 10 Thln. Schwefelsäui*e und 
1 Thl. Wasser bis zum Erstarren ab und fügt die halbe Gewichts- 
menge a-Menthon hinzu; es wird bis zur vollständigen Verflüssi- 
gung geschüttelt und hierauf auf 30^ ei*wärmt. Das Reactions- 
product giesst man auf Eis und schüttelt, noch bevor alles Eis 
geschmolzen ist, mit Aether aus; die ätherische Lösung wird mit 
Soda neutralisirt, der Aether verjagt und der Rückstand rasch im 
Dampfstrome destillirt. 

Flüssigkeit vom Siedep. 206 bis 208^ und dem specif. Gevr. 
0,900 bei 20«; [a]jy = + 28,140; n^ = 1,4536. Wird durch ver- 
dünnte Säuren und alkoholische Alkalilösungen in Lioksmenthoii 
übergeführt. 

d-Menthonoxim, CioHj8=N.OH, entsteht, wenn man zu 
einer Lösung von 20 Thln. Menthon, gelöst in der 2^/2 fachen 
Menge 90proc. Alkohol, 12 Thle. salzsaures Hydroxylamin und 
etwas mehr wie die berechnete Menge NaHCOa zusetzt und das 
Oxim mit Wasser ausfällt 3). 

Dicke Flüssigkeit vom specif. Gew. 0,8857 bei 20^, löslich in 
Säuren und Alkalien. 

Iso-d-Menthonoxim, CioHi8=N«OH. 

a-Derivat, entsteht neben dem /3-Derivat, wenn man 1 Thl. 
d-Menthonoxim mit 3 Thln. PCI5 in Lösung von Chloroform be- 
handelt und mit Wasser versetzt; ferner beim längeren Stehen 
des /3-Derivats. 

Krystalle vom Schmelzp. 88<^. — Unlöslich in Aether, leicht 
löslich in Wasser und Alkohol*). 

/3-Derivat, Oel. 

d) Inactives Menthon, Oel vom Siedep. 204 bis 206^; 
specif. Gew. 0,9071 bei IS». — Das Oxim schmüzt bei 82» &). 



^) Beckmann, Ann. Chem. 250, 334 (1889). — *) Kishner, Joum. 
russ. phys.-chem. Ges. 27, 490 (1895). — *) Beckmann, Ann. Chem. 
250, 329 (1889). — '*) Beckmann, Mehrländer, Ann. Chem. 289, 
384 (1896). — *) Urban, Kremser, Amer. chem. Joum. 16, 399 
(1895). 
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Halogenderivate des Menthons. 

.CH2 . CO. 
Chlormenthion, CH3 .CH/ /CCl . C3H7, entsteht 

neben Menthonbisuitrosylsäure beim Eintragen von 1 Tbl. Bis- 
nitrosomenthon in 7 Thle. gekühlten, absoluten Alkohol, der bei 
0^ mit HCl -Gas gesättigt wm-de. — Stellt ein Gel vor, dessen 
Oxim bei 63 bis 66®, und das Semicarbazid bei 171 bis 173® 
schmilzt 1). 

Bromid, C10H17.BrO.Br2, entsteht bei allmählichem Ein- 
tragen von 4,1 Thln. Brom in die Lösung von 2 Thln. 1-Menthon 
in ChlorofoiTn. — Braunes, widerlich riechendes OeP). 

.CH2 . CO. 
Dibrommenthon, CH3 . CBr( )CBr . CH(CH,)2, 

^CHa-CHa^^ 

entsteht, wenn man 2 Mol. Brom in eine Lösung von 1 Mol. d- 
oder 1-Menthon in 4 Thln. Chloroform emträgt. 

Nadeln aus Alkohol vomSchmelzp. 79 bis 80®. — Beim Kochen 
mit Chinolin entsteht Thymol; bei der Reduction mit Zinkstaub 
und Eisessig entsteht wieder Menthon 3). — Das Oxim kiystalliskt 
aus einem Gemisch von Aether und Ligroin; Schmelzp. 136 
bis 1370. 

Stickstoff derivate des Menthons. 

[CH . CO 
CH3 . Ch/ ' \c (N O) . C3 H7 

^CH^.CH^/ 

Man trägt in ein gekühltes Gemisch von 100 Thln. Menthon und 
50 Thln. Aethylnitrit wähi-end 10 Stunden 7,5 Thle. Acetyl- 
chlorid ein, versetzt mit Eis und schüttelt mit verdünntei* Natron- 
lauge aus. 

Glänzende Nadeln aus Aether vom Schmelzp. 112,5®, die 
unlöslich sind in Alkalien*). 

yCO . CHav 
Nitromenthon, C3H7.C(N02X >CH.CH3, ent- 

^CHa.CH/ 
steht beim Erwärmen von Menthon mit Salpetersäure vom specif. 
Gew. 1,075 auf lOO». 



M Baeyer, Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 1587(1895). — *) Beckmann, 
Mehrländer, Ann. Chem. 289, 376 (1896).— ») Beckmann, Eickelherg, 
Ber. deutsch, chem. Ges. 29, 418 (1896). — '*) Baeyer, ebend. 28, 1586 
(1895). 
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Oel vom l^iedep. 135 bis 140* bei 15 mm unter schwacher 
Zei-setztmg; i-pecif. Gew. 1,0856 bei 0" uod 1,0591 bei 20" J). 
,CH(OH).CHs, 

3. Isopulegol, (OH,), .0=0/ >CH.CH3, 

NCH^ 011/ 

Siedep. 91« hei 13 mm; specif. Gew. 0,9154 bellT,^"; «j>= 1,47292; 
[k]'j, ^ 2" 40'. — Beeitzt mentholai tigen Geruch und lief eit bei 
der Oxydation mit Ob rom säure uud EieeBsig iBopulegon, CiflHigO*). 
OH, .OHj.CHa^ 

4. ^«(8)-Terpeuol (1), >0< >C=C(CH8),. 

oh/ ^OHa.CHj/ 
Das Acetat erhält man bei allmählichem Eintragen von 30 Thlo. 
Zinkstaub iu ein mit Eis gekühltes Gemisch aus 30 Thln. 1,4,8- 
Tribromteipan, OjoHijBr^, und 200 Thln. Eisessig; das Product 
wird durch alkoholisches Kali verseift 

Dicke Prismen ans Aether vom Schmelzp, 69 bis 70", welche 
leicht flüchtig siud. Mit Brom Wasserstoff wird 1,4-Dibromterpaii 
gebildet. 

OH. ,OHj.OHay 

Dibromid, )0/ >Clir . OBr(CiIj)s. Lange 

oh/ ^OIIa.CH,/ 
Nadeln aus Actheralkohol vom Schmelzp. 114 bis 115"; liefert 
mit IIBr l,4,8-Tribromlerpan3), 

5. Terpiiieol (Terpenhydrat, Teri^ilenol, Menthenol), 
CHj. ,OIIj . OH. 

^C(OII).CH< ^O.CIIa, entsteht als intermediäres 

CH/ ^CHj.OH/ 

Pi-oduct bei der Spaltung des Terpentinhydrats durch Kochen mit 
verdünnten Mineralsäuren oder Essigsäure*). 

Beim Abkühlen erstairt ee krystalliniBuh und schmilzt dann 
bei 35"; aus Aether erhält man es iu durchsichtigen Krj-stallen; 
Siedep. 218"; specif. Gew. 0,9357 bei 20"; Brechungsexponent bei 
'20"Kc= 1,48084; [a]jj = 117,5".— Sehr leicht löslich iu Alkohol, 
Aether, Ohloroform und Essigäther, unlöslich in Wasser; schwer 
flüchtig mit Wasserdampf *). 

') KoDowftloff, Journ. tubb. pbys.-chem. Ges. 27, 410 (1895). — 
'jTiemann, Sclimidt, Ber. deutsch. ehem. Ges. 29, 913 (1896). — "jBaeyer, 
^«.„„.1 Ol „^ --noqs). _ -) Wallach, Ann. Chem. 230, 264 (1885); Til- 
Chem. 1878, B. 638; Der. deutecb. ehem. Ges. 12, 848 
1. Journ. rus8. pbya.-chfim. Ges. 11, 133 il879); Tanert, 
4, 107. — ') Wallach, Aon. Chem. 275, 104 (18&3); 
iry, Jahresber. il. Chem. 18H7, S. 1474; Lafont, Änii. 
), 203 (1888); Oladstonv, Joulii. chem. boc. 49, S23 
.waky, Ber. deutsch, chem. Ges. 29, 887 (1886), 
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a) Rechtste rpineol, erhält man beim Behandeln von 
russischem (rechtsdrehendem) Tei*pen mit dem doppelten Volumen 
eines Gemisches aus 3Thln. 90 proc. Alkohol und 1 Thl. Schwefel- 
säure vom specif. Gew. 1,64. — Flüssigkeit vom Siedep. 213,7 bis 
217,70 (corr.) bei 760mm; specif. Gew. 0,9335 bei 0«, 0,9189 bei 
19,50; ^a]j) = -\- 48,4 bei 19,5^; Molecularbrechungs vermögen 
77,28. Beim Behandeln mit Salzsäure entsteht das Hydrochlorid, 
CioHi6.2H Gl, vom Schmelzp. 50^ i). 

b) Limonente rpineol, entsteht aus activem Limonenhydro- 
chlorid. Siedep. 21 502). 

c) Linkste rpineol, aus Pinen mit Eisessig und ZnClg bei 
eintägigem Stehen. — Schmelzp. 32^; Siedep. 215 bis 218^; 
[a]j) == — 117,50. Wird durch Kaliumpermanganat zu Trioxyhexa- 
hydrocymol oxydirt^). 

d) Inactives Terpineol, Schmelzp. 320; Siedep. 114 bis 
1180 bei 10 mm. Liefert mit Salzsäure das Dihydrochlorid, CioHig 
.2HCn). 

6. Inactives Tetrahydrocarvon (Ketohexahydro-p-Cymol), 
CH3V yCHa.CHgv 

yCH . CH<^ ^CH . CH3, entsteht, wenn eine Lösung 

CK/ ^CHa . CO^ 

von 11 Thln. 2-Oxyhexahydro-p-Cymol (1 Vol.) in 3 Vol. Eisessig 
mit einer Lösung von 6 Thln. Chromsäure in sehr wenig Eisessig 
behandelt wird^). 

Oel vom Siedep. 220 bis 2210; specif. Gew. 0,9055 bei 200; 
nj) = 1,45539. 

Oxime, CioHi8=N.OH. 

a-Oxim, Nadeln aus Ligroin vom Schmelzp. 1050; sehr leicht 
löslich in Alkohol, schwerer in Ligroin. 

a-Isoxim, wird aus dem a-Oxim gebildet, wenn man dessen 
Lösung in Chloroform mit PClj versetzt. — Schmelzp. 51 bis 52o 
(Wallach). 

/3-Isoxim, beim Erhitzen des a-Isoxiras auf lOOo. Schmelz- 
punkt 1040. 

7. Actives Tetrahydrocarvon, entsteht beim Schütteln 
von Dihydrocarveolacetat mit Kaliumbichromat (60 Thln.), Schwef el- 



M Flawitzky, Ber. deutsch. cliem.Ges. 20, 1957 (1887). — *) Semm- 
1er, ebeud. 28,2190(1895). — **) Ertschikowsky, Joum. russ. phys-chem. 
Ges. 28, 132 (1896). — *) Bouchardat, Lafont, Ann. cbim.phys. 9 (6), 
513. — .*) Wallach, Ann. Chem. 277, 133(1894); Ber. deutsch, ehem. Ges. 28, 
1962 (1895). 
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Säure (50 Thlii.) und Wasser (300 Thln.^). — Siedep. 220 bis 
2230 (coir.). 

Oxim: Prismen oder Xadelu aus verdünntem Alkohol vom 
Schmelzp. 97 bis 98o (Wallach). 



Naphthensäureii- 

Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnH2n-202. 

Säuren, O^IIy.COOH. 

Penta nie thencarbon säure. Diese Säure wurde bisher 
aus dem Erdöl nicht isolh-t; C. Gärtner 2) stellte sie synthe- 
tisch aus Ketopentamethen dar, indem er auf dessen ätherisclie 
Lösung Cyankalium und Salzsäure unter Kühlung einwiiken liess. 
Hierbei entsteht vorerst a - Oxypentamethencarbonsäure , die bei 
längerem Erhitzen mit IIJ und rothem Phosphor bei 190 bis 20O<> 
in die Pentamethencarbonsäure übergeht. 

Dieselbe Säure entsteht nach Angaben von E. Haworth und 
PerkinS) bei der Einwirkung von rauchender Brom wasserstoff- 
säure auf Pentamethylenglycol bei 100<^, wobei Tetramethylen - 
bromid (und Pentamethylendibromid) gebildet wird, welches in 
Wechselwirkung mit gleichen Molecülen Aethylnatriummalon säure 
die Pentamethylendicarbonsäure, C5n8(COOH2)? liefei*t. Diese 
Säure geht beim Deslilliren in die Monocar bonsäure über. 

Säuren, Ce Hu. CO OH. 

^0x12 • v>'Jl12v 

1. Hexahydrobenzoesäure, CHj^^ ^CH.OOOH. 

^CHa . CH/ 

Die Säure entsteht aus der Benzoesäure durch Hydrogenisation. 
Nach Aschan*) verfährt man in der Weise, dass Benzoesäure in 
alkalischer Lösung mit Xatriumamalgam unter anhaltendem Durch- 
leiten von CO2 und Erwärmen auf 100<^ behandelt wird. Es ent- 
steht vorerst eine Tetrahydrobenzoesäure, welche sich mit Brom, 
Bromwasserstoff und Jodwasserstoff leicht zu Derivaten der Hexa- 



^) Baeyer, Ber. deutsch, ehem. Ges. 26, 822 (1893); siehe auch ebend. 
28, 1600 (1895). — *) Ann. Chem. 275, 333 (1893). — ») Chem.-Ztg. 1894, 
S. 104, 787, 1853, 1953. — *) Ber. deutsch, chem. Ges. 24, 1864, 2617 (1S91); 
25, 886 (1892). 
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hydrobenzoesäure vereinigt. Das Hydrobromid dieser Säure geht 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in Hexahydrobenzoesäure 
über. Dieselbe Säure entsteht durch Erhitzen von ^^.Tetrahydro- 
benzoesäure mit concentrirter H J auf 200^ 1). 

E. Haworth und Perkin jun. 2) erhielten eine gleiche Säure 
beim Destilliren der Pentamethylendicarbonsäure. Aus dem Destillat 
krystallisirt die Pentamethylen carbonsäure aus (siehe oben) 
und es hinterbleibt ein Oel, welches bei abermaliger Destillation 
die Hexamethylencarbou säure liefert, die identisch ist mit der 
A s ch a u ' sehen Hexahydrobenzoesäure. 

Nach H. Buch er er) behandelt man das Keton der Pimelin- 
säure (Ketohexamethen oder Cyklohexanon) mit Cyankalium und 
rauchender Salzsäure unter Kühlung; dabei entsteht die Verbin- 

.CH2.CH3. .OH 
düng CHa<^ /C\ ' ^^® beim Verseifen in die Säuie 

^CHa.CHj/ -CN 

yCHa.CHjx yOH 
CH2>(^ /^\ (a-Oxypentamethencarbonsäure oder 

^CHa-CHa^ ^COOII 
Cyklohexanol-1 -Methylsäure) übergeht, welche beim Erhitzen mit 
1 Thl. Phosphor und 5 Thln. IIJ (specif. Gew. 1,7) auf 190 bis 
200^ die Hexahydrobenzoesäure liefei*t. • 

Man kocht 25 Thle. p - Dimethylamidobenzoesäure , die in 
1600 Thln. Fuselöl gelöst ist, mit 145 Thln. Natrium*). 

Um reine Hexahydrobenzoesäure darzustellen, geht man von 
der Bromhexahydrobenzoesäure (siehe weiter unten) aus, welche 
in möglichst wenig, ganz concentmter Sodalösuug gelöst und 
mit Aether ausgeschüttelt wird. Diese ätherische Ausschütteluiig 
behandelt man wiederholt init Natriumamalgam, anfangs unter 
Abkühlung, später auf dem Wasserbade; hierauf wird mit Wasser 
verdünnt, die Lösung mit CO2 gesättigt und Kaliumpermanganat 
bis zur bleibenden Köthung zugefügt. Nach dem Filtriren über- 
sättigt man mit verdünnter Schwefelsäure, schüttelt die freie Säure 
mit Aether aus, stellt das Calciumsalz dar und krystallisirt dieses 
aus verdünntem Alkohol um, oder man führt die Säure mit 
Alkohol und Schwefelsäure in den Aethylester über und f ractionirt 
diesen ^). 

Die Hexahydrobenzoesäure stellt ki-y stallin ische Blätter vor, 
die bei 28^ schmelzen (Asch an). — Schmelzp. 30,5 bis SP 
(Bucherer); der Siedepunkt liegt bei 232 bis 235® (Thenuometcr 
im Dampf). — Die Säure ist mit Wasserdämpfen leichter flüchtig 

^) Asch an, Ann. Chem. 271, 261. — *) Journ. ehem. soc. 65, 103. — 
®) Ber. deutsch, chem. Ges. 27, 1230 (1894). — '*) Einhorn, Meyenberg, 
ebend. 27, 2829 (1894); Einhorn, D. B.-P. Nr. 82441 vom 6. Apr. 1894. — 
*) Asch an, Ann. Chem. 271, 260. 
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aIh Henzoesäure, löst sich schwer in Wasser und zei-fliesst in 
Alkohol und Aether. 

Salze, Ca -Salz -f- 4II2O, krystallisiii; in langen Prismen, die 
Holnvor löslich sind in Wasser (nach Einhorn und Meyenberg 
ontliillt das Salz 41/2 Mol. H2O, nach Marko wnikoff und 
Huüherer 5 Mol.). 

Ha -Salz mit 21/2 Mol. H3O bildet Nädelchen. 

Zn-Salz ist in heissem Wasser viel weniger löslich als in 
kaltem. 

Ag-Salz, Niederschlag, der in Wasser löslich ist und in 
Schuppen auskiystallisii-t. 

Methylester, CrtHn .COO . CH3, entsteht beim Vermischen 
der Säure mit Methylalkohol und Zusatz von Schwefelsäure. Flüssig- 
keit vom Siedep. 179 bis ISO« (Aschan), 181 bis 183o (Mar- 
kownikoff); specif. Gew. 1,0138 bei 0« (Aschan), 1,0431 bei 0« 
(Marko wnikoff). 

Aethylester, CgHn . COO. CgH-,, stellt ein intensiv riechen- 
des Oel vom Siedep. 194,5 bis 195,5<^ und dem specif. Gew. 0,9723 
bei 40 vor. 

Amid, CßHu . CO . NH2, bildet grosse, platte Prismen aus 
Wasser vom Schmelzp. 184^, die leicht löslich sind in Alkohol 
und Aether. 

Bromproducte. 

1. Bromhexahydrobenzoesäure, QHioBr . COOH. 

a) «-Derivat. Erhitzt man Ilexahydrobeuzoesäurechlorid meh- 
rere Stunden hindurch mit Brom (je 1 Mol.) auf 125^, so erhält 
man ein Chlorid, welches beim Erhitzen mit 10 Vol. Ameisen- 
säure vom specif. Gewicht 1,2 auf 100<^ in «-Bromhexahydro- 
benzoesäure übergeht. Sie krystallisirt aus Ameisensäure in silber- 
glänzenden Blättern oder platten Prismen, die bei 63^ schmelzen. 
Die Verbindung ist ziemlich unbeständig und wird durch alkoho- 
lisches Kali in -^i-Tetrahydrobenzoesäm-e übergeführt. 

ff 

b) j3- Derivat. Dieses entsteht aus der z/i-Tetrahydrobenzoe- 
säure, wenn man 5g derselben mit 30 cm^ Eisessig, der bei 0^ 
mit HBr gesättigt wurde, fünf Stunden lang auf 100^ erhitzt. — 
Grosse, glasgläuzende, flache Prismen oder Blätter vom Schmelzp. 
108 bis 109<^, die fast unlöslich sind in kalter Ameisensäure und 
beim Kochen mit Soda in HBr und ^i-Tetrahydrobenzoesäure 
zerfallen. 
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2. Dibromhexahydrobenzoesäure, CgHgBrj.COOH. 

a) i^i -Derivat. Behandelt man rohes z^i-Tetrahydrobenzoe- 
öäurechlorid mit Brom und kocht das gebildete Chlorid' 10 Stunden 
lang mit Ameiseiisäm-e vom specif. Gew. 1,2, ,80 erhält man die 
^1- Dibromhexahydrobenzoesäure, die aus einem Gemisch von 
Benzol imd Ligroin in grossen Prismen oder dicken Blättern kry- 
ßtallisirt. Die Säure sublimirt schwer, schmilzt bei 142^ und geht 
beim Erwärmen mit V2 M^l- Sodalösung in Dioxydihexahydro- 
benzoesäure überi). 

b) z^2-j)erivat, entsteht beim Eintröpfeln einer Lösung von 
Brom in Chloroform in eine stark gekühlte Lösung von ^2_Teträ- 
hydrobenzoesäure (1 Thl.) in Chloroform (10 Thle.). — Aus 
einem Gemisch von Ligroin und Benzol krystallishii die i/^-Dibröm- 
hexahydrobenzoesäure in grossen, dicken Prismen vom Schmelzp. 
166^; leicht löslich in absolutem Alkohol und. Chloroform. 

3. Tetrabromhexahydrobenzoesäure (z^^' ^-Dihydroben- 

.CIIBr . CHßr. 
zoesäuretetrabromid), CHBr<f ^CBr . COOII, ent- 

\CII2 Clla^ 

steht bei 10 stündigem Erhitzen von 1 Thl. z/^' ^-Dihydrobeuzoesäure 
mit einer Lösung von 2,6 Thln. Brom in Eisessig auf 100<^. — Es 
bildet Warzen aus Benzol vom Schmelzp. 183^ 2). 

Aminohexahydrobeuzoesäure, Cgllio^ 

^COOII 

a) o -Derivat (Hexahydroanthranilsäure). Trägt man all- 
mählich 32 Thle. Natrium in eine Lösung von 10 Thln. Anthranil- 
säure in 400 Thln. Fuselöl ein, so entsteht diese Säure neben 
Pimelinsäure und Ilexahydrobenzoesäure. Das Reactionsgemisch 
wird mit Alkohol versetzt und Salzsäuregas durchgeleitet, worauf 
man verduusten lässt. Der Rückstand, aus Estern bestehend, wird 
mit Aether ausgeschüttelt, wobei neutrale Ester in Lösung gehen, 
während salzsaurer Hexahydroanthranilsäureester hinterbleibt; dieser 
wird durch Alkali zerlegt und 12 Stunden lang mit 10 Thln. 
Wasser ausgekocht. 

Die Aminohexahydrobeuzoesäure krystallisirt aus Alkohol in 
langen, glänzenden Nadeln, die bei 274<^ unter Zersetzung schmelzen, 
bitter schmecken und fast unlöslich sind in absolutem Alkohol 
und Aether 3). 



^) Aschan, Ann. Chem. 271, 277. — *) Einhorn, Ber. deutsch, ehem. 
Ges. 26, 456 (1893). — ^ Einhorn, Meyenberg, ebend. 27, 2470 
(1894). 
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Der Aethylester, Cyllia^Oj .CaHg, stellt eine Flüssigkeit 
vom Siedep. 148 bis 151^ bei 30 min vor, die leicht löslich ist in 
Wasser und Alkohol. 

b) p -Derivat, entsteht beim Kochen von 25 Thln. p-Amhio- 
benzoesäure, die in 1250 Thln. Fuselöl gelöst sind, mit 58 Thln, 
Natrium; bei der Reaction entsteht auch Valeriau säure. 

Blättchen aus Alkohol vom Schmelzp. 308 bis 304^, die sehr 
schwer löslich sind in Alkohol, Aether und Petroleumäther. 

Ilexahydro-p-Dimethylaminobenzoesäure, 

/N(CH3)2 
CöHjo^ -f- 21/2 H2O. Kocht man 25 Thle. p-Dimethyl- 

^COOH 
aminobenzoesäure, die in 1600 Thln. Fuselöl gelöst sind, mit 
145 Thln. Natrium, so entsteht die Säure neben Hexahy droben zoe- 
säure und Valeriausäure. Sie krystallisirt aus einem Gemisch von 
Alkohol und Chlorofoi-m in Tafeln vom Schmelzp. 99 bis 100<^; 
die geschmolzene Säure erstarrt bei 130^ und schmilzt wieder bei 
218 bis 220^. — Leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich 
in Aceton, Chloroform und Ligroin. — Das Platinsalz, (CJH17NO2 
. 1101)2 . P1CI4, stellt gelblichrothe, rhombische Tafeln vom Schmelzp. 
2320 vori). 

2. II exanaphthencar bonsäure (o-Methylpentamethylen- 
carbonsäure), CßHu.COOH. Die Säure wurde von Aschan-) 
aus den Abfalllaugen der Bakuer Kerosinfabriken isolirt, indem 
die durch Schwefelsäure ausgeschiedenen Rohsäuren in die Methyl- 
ester umgewandelt wurden, deren Fraction von 165,5 bis 167,5® 
(corr.) der Hauptsache nach den Hexanaphthencarbonsäure-Methyl- 
ester vorstellt. Durch Lösen des Esters in Alkohol, Verseifen 
mit Kalihydrat und Zersetzen der Seife mit Salzsäm-e erhält man 
die freie Säure. 

Die gereinigte Säure stellt ein dickes, farbloses, nach Bal- 
drian riechendes Oel vor, welches bei 0^ und darunter nicht 
erstarrt. — Siedep. 215 bis 217® (corr.), specif. Gew. 0,95025 
bei 18,40. 

Brom wirkt auf die Säure bei gewöhnlicher Temperatur nicht 
ein, beim Erhitzen bilden sich unter H Br - Abspaltung Substi- 
tutionsproducte. — Salpetersäure vom specif. Gew. 1,3 wirkt lang- 
sam oxydirend. 

Salze, Na..., undeutliche, zei-fliessliche Piismen. — Ca... 
+ 4H2O, Nadeln aus kalten Lösungen, scheidet sich beim Er- 
hitzen der wässerigen Lösung amorph ab; leicht löslich in Alkohol, 

Einhorn, Meyenberg, Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 2831(1894).— 
*) Ebend. 23, 867 (1890). 
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ziemlich in kaltem Wasser. — Ba . . ., glänzende Blätter aus heisser 
Lösung, die sehr leicht löslich sind in Alkohol, schwer in Wasser. 
— Cd..., perlmutterglänzende Blätter, schwer löslich in kaltem 
Wasser. 

Methylester, CgHn . COO . CH^, farblose, lichtbrechende 
Flüssigkeit von anfangs angenehmem, an Früchte erinnerndem Ge- 
ruch, der aber auf die Dauer ekelerregend wirkt. — Siedep. 165,5 
bis 167,50 (coiT.), specif. Gew. 0,90547 bei 18,4«. 

Chlorid, CßHii.COCl, Flüssigkeit vom Siedep. 167 bis 169«. 

Amid, CßHii . CO.NH2, krystallisirt in söhönen, sehr dünnen 
Blättchen mit starkem Perlmutterglanz; es schmilzt unter Wasser 
schon unterhalb 100^, in trockenem Zustande bei 123,5^; ziemlich 
leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol. 

Markownikoffi) wiederholte die Arbeiten Aschan's, indem 
er die Methylester der rohen Naphthen säuren darstellte und die 
Fraction 160 bis 165^ ausschied; aus dieser wurde die Säure in 
reinem Zustande erhalten. 

Siedep. 215 bis 216o bei 746 mm, specif. Gew. 0,9712 bei OO; 
sehr schwer löslich in Wasser; Geruch nach Capron- und Valerian- 
säure. 

Methylester, erhalten aus dem Silbeisalz durch Erwärmen 
auf 1000 mit einer ätherischen Lösung von Jodmethyl; Siedep. 
164 bis 1650; specif. Gew. 0,92297 bei Oo. 

Amid, entsteht durch Sättigung einer ätherischen Lösung der 
Säure mit Ammoniak, Abdampfen des Aethers am Wasserbade 
und Erhitzen des Rückstandes im geschlossenen Rohre auf 230 
bis 2400. _ Das reine Amid schmilzt bei 120 bis 123,5o. 

Amin, erhalten aus dem Amid nach der Hoffmann 'sehen 
Methode, stellt eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit 
vor, die stark nach Ammoniak riecht, sich etwas leichter in kaltem 
als in heissem Wasser löst und bei 121 bis 122o siedet (bei 
734mm). — Das salzsaure Salz löst sich sehr leicht in Wasser 
und Alkohol und bleibt nach dem Verdunsten des Lösungsmittels 
als vaselinartige Masse zm-ück. 

Chlorplatinat, (CgHu . NH3C1)2 . PtCl4, krystallisui; aus 
heisser, wässeriger Lösung in gelben, flachen Nadeln ohne Krystall- 
wasser, die beim Erhitzen auf 250o Zersetzung erleiden. 

Choraurat, CgHu.NHsCl. AuClj + HgO, kiystallisui; aus 
warmen Lösungen in gelben, glänzenden Blättchen, aus kalten 



*) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 1899, S. 241; Ann. Ohem. 307, 367 
(1899). 
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Lösungen in hell orangefarbigen, dicken Blättern, die in Alkohol 
und Aetber löslich sind; im Exsiccator verliert es das Krystall- 
wasser. 

Sowohl Marko wnikoffi) als auch Aschan^) erhielten die- 
selbe Säure durch Reduction der Benzoesäure mittelst metallischem 
Nati'ium in kochendem Amyl- oder Caprylalkohol, beziehungsweise 
durch Reduction mit Natriumamalgam. In ersterem Falle wurde 
eine Säure gebildet, die kiy stallin isch ist, bei 28,5 bis 29^ schmilzt 
und beim Erwärmen mit Kupfei-vitriol bis 280^ wieder in Benzoe- 
säure übergeht. 

3. Methylpentamethylencarbonsäure, 1, 2-Dimethylcyklo- 
.CH2.C^.CHg 
pentansäure, CH2<^ | 1, 2. Die Säure entsteht 

^CHa.CII.COOH 
beim Schmelzen von Methylpen tamethylendicarbon säure oder beim 
Kochen von Methylacetylpentamethylencarbonsäureester mit alko- 
holischem Kali nach der Gleichung: 

/CH.CH3 

C3He<;| 4-2KOH 

^OCOsHaOj.OO.CsHj 

= CeHu.COOK + CHs.COOK + CsH^OH. 

Schwache Säm*e, dickflüssig. Siedep. 219,5 bei 220,5^; specif. 
Gew. 1,02054 bei 15«, 1,01438 bei 250; magnetische Molecül- 
Rotation bei 24<^ = 6,914. — In der Kälte nimmt sie kein Brom 
auf, beim Erwärmen mit Brom entweicht HBr^). 

Eine wahrscheinlich identische Säure vom Siedep. 216 bis 219^ 
und dem specif. Gew. 1,015 bei 18,5<* erhielt Demjanoff*). 

Säuren, C7H13.COOH. 

1. Hexahydro-o-Toluylsäure (Methylcyklohexen-2-Methyl- 

C H2 . CH2 . CH . CH3 (1) 

säure, Orthooctonaphthensäure), | | . Diese 

CH2.CH2.CH.COOH(2) 

Säure wurde von Markownikoff undSernoff^) aus der o-Toluyl- 

säure, C6H4^ , dargestellt, indem sie ihre Lösung in Amyl- 

^COOH 
oder Caprylalkohol mit Natrium kochten. Nach Fractionirung des 



^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 1892, S. 370. — *) Ebend. 1891, S. 1864, 
2617; 1892, S. 886^— ^) Perkin, Colman, ebend. 21, 739 (1888); Journ. 
ehem. soe. 53, 194, 199 (1888). — *) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 25, 675 
(1893). — *) Ebend. 1893, S. 632, 689; Journ. prakt. Chem. 49 (2), 65 
(1894). 
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Reactionsgemisches erhält man eine krystallinische Säure, die bei 
50 bis 520 schmilzt und den Siedep. 241 bis 242° besitzt. 

Krystallinische Masse, Xadeln aus Benzol; besitzt schwachen 
Geruch. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, etwas mehr in 
heissem Wasser, leicht löslich in Aether, Alkohol, Petroleumäther 
und Chloroform. 

Salze, CßHio.OHg . COONa, kiystallinische Masse, (CgHjo 
.C Hg CO 0)2 Ca + IY2H2O, undeutlich blätterige Krystalle, die 
leicht löslich sind in kaltem, schwerer in heissem Wasser, — 
Ba-Salz, mikroskopische Krystalle aus einer kalt gesättigten wässe- 
rigen Lösung beim Erwärmen. — Zn-Salz, krystallinische Nadeln 
beim Erwärmen der kalt gesättigten, wässerigen Lösung. — 
Ag-Salz, leichter löslich in heissem als in kaltem Wasser. 

Methylester, Cgllio. CHg . COO . CHg, entsteht auch beim 
Behandeln des trockenen Silbersalzes mit Jodmethyl. Stark aro- 
matisch riechende Flüssigkeit vom Siedep. 190^ bei 769 mm und 
dem specif. Gew. 0,9929 "bei 0«. 

Amid, C0H1O.CH3 . CO . NII2, wird in sehr geringer Menge 
gebildet beim Erwärmen des Esters mit Ammoniak auf 130". 
Besser ist es, von der Säure auszugehen, die beim Behandeln mit 
PCls das Chlorid liefert, welches mit Ammoniak in das Amid 
übergeht. — Krystalle vom Schmelzp. 180 bis 18P; schwer lös- 
lich in kaltem, leichter in heissem Wasser; schwer löslich in 
Aether, unlöslich in Petroleumäther. — Beim Erhitzen des Amids 
mit CUSO4 auf 280<^ durch 24 Stunden wird Octonaphlhensäure 
zurückgebildet. 

Bromhexahydro-o-Toluylsäure. Der Körper w^urde von 
Sernoffi) erhalten durch Behandeln der Hexahydro-o-Toluyl- 
säure mit Brom und rothem Phosphor 2), welche in theoretischer 
Menge der Säure bei gewöhnlicher Temperatur zugefügt werden; 
gegen das Ende der Reaction erwärmt man auf dem Wasserbade 
und setzt allmählich noch die doppelte oder dreifache Menge Brom 
zu. Das Reactionsproduct wird mit Wasser und Alkali gewaschen, 
mit dem zwei- bis dreifachen Volumen concenti-irter Ameisensäure 
bis zur Verjagung des grössten Theils derselben gekocht und die 
aus der heissen Lösung abgeschiedenen Krystalle aus waimem Pe- 
troleumäther umkrystallisii't. — Schmelzp. 97<>; specif. Gew. 1,5745 
bei 0^; leicht löslich in Aceton, Aether, Alkohol; schwerer in 
Petroleumäther, Benzol, Ameisensäure; unlöslich in Wasser und 
concentrirter II Br. 



*) Journ. rusB. phys.-chem. Ges. 31, 365 (1899); Ber. deutsch, ehem. Ges. 
32, 1167(1899).— *) üeber diese Methode der Bromirung siehe J. Vollhardt, 
Ann. Chem. 242, 141 (1887); Zelinsky, Ber. deutsch, ehem. Ges. 20, 2026 
(1887). 
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Oxy-l-Hexahydro-o-Toluylsäure: 

CIIo.CHo V ^COOH 



^CH2.CH(CH3)/ ^OH 



entsteht bei der Einwirkung von Alkalien auf die Lösung der 
Bromhexahydro - o - Toluylsäure oder beim Kochen derselben mit 
Wasser. — Kay stalle aus heissem Benzol vom Schmelzp. 109®; 
leicht löslich in Aether, Aceton, weniger in kaltem Petroleumäther 
und Benzol. 

Salze, Cg II13 O3 Na -\- 5 Hg O , aus concentrirten wässerigen 
Lösungen in schönen Prismen oder Nadeln. — Ag-Salz, undeut- 
liche Krystalle, schwer löslich in kaltem, etwas leichter in heissem 
Wasser. — Zn-, Mn-, Pb- Salze, weisse Niederschläge. Cu-Salz, 
weiss. — Co -Salz, rosa. — Die Salze können erhalten werden, 
wenn man eine schwach saure Lösung des Natriumsalzes mit einer 
Lösung des betreffenden Metallsalzes versetzt. 

Aethoxy-1-Hexahydro-o-Toluylsäure, 

.CH2.CH2 V .COOK 

CH2<^ /C. , 

^CHa . CH(CH3)/ ^O . Cj H3 

entsteht beim Erwärmen der Bromhexahydro - o - Toluylsäure mit 
alkoholischem Kali auf 40®. — Krystalle aus Benzol vom Schmelzp. 
80®; leicht löslich in Aceton und Petroleumäther; sehr schwer lös- 
lich in kaltem, etwas mehi* in heissem Wasser. 

yCHa . CH ,x 

z/6-Tetrahydro-o-Toluylsäure, CHj^ 7C 

^CHa . CH(CH3K 
.CO OH, entsteht beim Kochen der Bromhexahydro- o-Toluylsäm-e 
mit Wasser oder beim Eintragen derselben in eine siedende Lösung 
von Alkalien. — Lange, nad eiförmige Krystalle aus Ameisensäure 
oder Wasser vom Schmelzp. 87®; leicht löslich in Benzin und 
Aceton, schwerer in concentrirter Ameisensäure und sehr schwer 
in Wasser. 

2. Hexahydro-m-Toluylsäure (m-Oktonaphthensäure, Cyklo- 

CH2 . CH^CHg) . CH2 
hexen - Methylcarbonsäure 1 , 3 .) , | | , ent- 

CH2 . CH2 CH . COH 

steht aus der m - Toluylsäure beim Kochen ihrer Lösung in Amyl- 
alkohol mit Natrium 1). 

^) Markownikoff und Hag mann, Journ. russ. phys.-chem Ges. 1893, 
8. 638, 689; Journ. f. prakt. Ohem. (2) 49, 64 (1894); Ber. deutsch, ehem. 
Ges. 25, 3357 (1892). 
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Farblose, dicke Flüssigkeit, die bei — 15^ nicht erstan-t, 
schwachen Geruch besitzt und in Wasser schwer, in Alkohol, 
Aether, Chlorofonn und Petroleumäther leicht löslich ist. — 
Siedep. 239 bis 24P; specif. Gew. 1,0182 bei 0% 1,0072 bei 20«. 

Salze, (C8Hi3 0})2Ca -+■ ^HgO, dünne Krystallnadeln , die 
leichter in heissem Wasser löslich sind als in kaltem. — 
(C3Hi3 02)2Ba, mikroskopische Krystalle, leichter löslich in kaltem 
als in heissem Wasser. — Zn-Salz, leicht löslich in kaltem, schwer 
in heissem Wasser. — Ag-Salz, mikroskopische Nadeln, unlöslich 
in heissem Wasser. 

Methylester, CjHig .000 . CH3, stark nach Früchten rie- V 

chende Flüssigkeit vom Siedep. 196 bis 197^ und dem specif. Gew. 
0,97297 bei 0« und 0,95841 bei 20». 

Amid, C7H13CO.NH2, entsteht beim Erhitzen des Esters 
mit Ammoniak im Rohre bei 100«. — Kiystallblättchen aus heissem 
Wasser, vom Schmelzp. 155 bis 156«; schwer löslich in kaltem 
Wasser. Beim Erhitzen mit HJ im Rohre auf 280« entsteht ein 
Gemisch von Hexanaphthen und Heptanaphthen. 

Bromhexahydro-m-Toluylsäure, — CgHisBr — , entsteht in 
zwei isomeren Modifiaationen, wenn man die Hexahydro-m-Toluyl- 
säure unter Zusatz von trockenem, rothem Phosphor eine Stunde 
lang auf dem Wasserbade mit Brom behandelt 1). 

yCH2.CH2 -v /Br 

a- Säure: 0H2<^ /^v 1 grosse Kry- 

^CH(CH3).CH3/ ^COOH 
stalle aus heisser Ameisensäm'e, vom Schmelzp. 118«; leicht löslich 
in Alkohol, Aether, Aceton; schwerer in Benzol und Peti'oleum- 
äther. 

yCH2.CH2 V yH 

j8- Säure: CIi.2\ /^\ ' grosse Kiy- 

\CBr(OH3).CH2'^ ^COOH 
stalle aus heisser Ameisensäure, vom Schmelzp. 142«. — Löslichkeit 
wie bei der a- Säure. 

3. Hexahydro-p-Toluylsäure (p-Octonaphthensäure, Cyklo- 

CH3 . GH . 0112 • OH2 
hexen-Methylcarbonsäure, 1,4.-), | | . Die 

OH2.OH2.OH.OOOH 
Säure stellte Serebrj ako ff 2), sowie Einhorn und Willstätter 3) 
aus der p-Toluylsäure dar. Man kocht 10 Thle. der Säui-e, gelöst 



*) Sernoff, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 29, 482 (1897). — *) Joum. 
prakt. Chem. 49, 76 (1894); Journ. russ. phys.-cliem. Ges. 1893, S. 642. — 
3) Ann. Chem. 280, 160. 

Wischin, Naphthene. 9 
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in 500 Thlü. Fuselöl mit 50 Thlu. Nati-ium und reinigt die ent- 
standene rohe Säure durch Yeroetzen ihrer alkalischen Lösung mit 
Kaliumpermanganat. 

Krystallinische Blättchen vom Schmelzp. 110 bis 11 1<^ und 
dem Siedep. 246 bis 247<*. — Schwer löslich in kaltem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol, Aether, Chloroform und Petroleumäther. — 
Beim Erhitzen mit 6 At Brom auf 200<^ entsteht die p-Toluyl- 
säure. 

Salze: Na..., kleine Kiystallnadelu. — Ca..., lange, dünne 
Kiystalluadeln aus Wasser. — Ba..., Kry stallnadeln aus Wasser. — 
Zn..., Blättchen, die etwas leichter löslich sind in kaltem als in 
heissem Wasser. — Ag . . ., weisse Masse, schwer löslich in heissem 
Wasser. 

Methylester, C7H13 .COO.CH3. Siedep. 192 bis 194» bei 
748 mm (corr.), specif . Gew. = 0,9687 bei 0« und 0,9532 bei 20«. 

Amid: Aus dem Ester durch Erwärmen mit starkem Am- 
moniak. — Dünne Blättchen aus Wasser vom Schmelzp. 220 bis 
2210. 

4. a-Octonaphthen säure (Heptamethylencarbonsäure, Hepta- 
naphthencarbouBäure, Methylhexamethylencarbonsäure, 1, 2-Dimethyl- 
cyklohexansäure), 

CHq . CHo • CH . CHq yCHo . CHov yCHo 



CH2.CH2.CH.COOH \cH2.CHa/ \C00H 



Marko wnikoff^) isolirte diese Säure aus dem Gemisch der rohen 
Petrolsäuren der kaukasischen Naphtha, indem die Fraction, welche 
ungefähr bei 238^ siedet, esterificirt und die Ester fractionirt wur- 
den. Die Säure stellt eine ölige Flüssigkeit von schwachem Ge- 
ruch vor, die bei — 20° nicht erstarrt; in kaltem Wasser ist sie 
nur sehr wenig löslich, etwas mehr in heissem. 

Siedep. 237 bis 238« (Therm, im Dampf), specif. Gew. 1,0020 
bei 0^ 0,98805 bei 20«. 

Salze: Na..., weisses Pulver. — Ca..., nadeiförmige Krystalle 
im Exsiccator, leicht löslich in kaltem, etwas schwerer in heissem 
Wasser. — Zn..., schwer löslich in Wasser. — Ag..., sehr schwer 
löslich in Wasser. 

Methylester: Siedep. 189 bis 190o (corr.). 

Amid, C7H13 .CO.NHg, entsteht aus dem Ester durch Er- 
wärmen mit Ammoniak; glänzende Blättchen aus heissem Wasser 
vom Schmelzp. 128 bis 129o. 

^) Joum. russ. phys.-chem. Ges. 19, 156 (1886); 25, 646 (1892). 
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Beim Erhitzen mit rauchender HJ durch 48 Stunden bei 240 
bis 250^ erhält man ein Gemisch von Heptanaphthen und Okto- 
naphthen. 

Aschan^) isolirte die Heptanaphthencarbonsäure aus 
den Abfalllaugen der Bakuer Kerosinfabriken. — Sie stellt ein 
farbloses Oel von fettsäureähnlichem Geruch vor, welches bei der 
Oxydation mit Salpetersäure in Essigsäure, Kohlensäure und Oxal- 
säure zerfällt; nebenbei entsteht eine in Wasser sehr leicht lös- 
liche, syrupöse Flüssigkeit, die wahrscheinlich eine Oxysäure ist. 
Durch Reduction mit HJ entsteht das Octonaphthen. Die Unter- 
suchung ergab, dass keine doppelte Bindung, aber eine völlig 
hydrirte, ringförmige Kohlen stoffkette vorhanden ist. 

Siedep. 237 bis 239^ (i. D.), specif. Gew. 0,9982 bei 0» und 
0,9830 bei 20^; Brechungsquotient n^ = 1,4486; Molekular- 
brechungs vermögen = 38,7. 

Salze: ÜSTa..., bei 100<> Nadeln. — K..., Krystallmasse , sehr 
leicht löslich in Wasser und AlkohoL — Ca...,. bei 140^, lange 
Xadeln, schwerer löslich in heissem als in kaltem Wasser. — Ba..., 
bei 130^, grosse Blätter, welche unter kaltem Wasser amorph 
werden. — Ag..., käsiger Niederschlag. 

Methylester, C7H13 .COO .CH3, Flüssigkeit vom Siedep. 190 
bis 1920 (i. D.), specif. Gew. 0,9357 bei IB^. 

Chlorid, CyHjg.COCl, Siedep. 193 bis 195o. 

Amid, C7H13.CO.Nn2, silberglänzende Platten oder Nadeln 
aus einem Gemisch von Aether und Ligroi'n, vom Schmelzp. 133^; 
bei 2500 siedet es unter theilweiser Zersetzung. 

Nitril, C7 Hi8.cn, entsteht aus dem Amid imd PgOs. — 
Flüssigkeit vom Siedep. 199 bis 201 0; Brechungsquotient Wj) 
= 1,4452. 

E. Haworth und W. H. Perkin jun.^) erhielten synthetisch 
das Hexamethylendibromid, welches mit Natriummalonsäure-Aethyl- 
ester unter Abscheidung von Bromnatrium ein öliges Reactions- 
product liefert, dessen niedriger siedender Antheil bei der Hydro- 
lyse eine Säm*e giebt, die bei 235 bis 236^ siedet und der Formel 
C8H14O2 entspricht. Die Säure ist isomer mit der von Marko w- 
nikof f aus o-Toluylsäure erhaltenen Octonaphthensäure, und drückt 
Perkin die Isomerie durch folgende Formeln aus: ' 



^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 24, 2710 (1891). — *) Chem.-Ztg. 1894, 
8. 787. 
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I 



OHj OH. 



HgC 



\/ 



'\/ 



. CHg . H 
^H.OOOH 



OH.CHb HgO 

OH.COOH HgC 

CHj CHa 

Freer und Perkin^) erhielten femer eine Methylhexa- 
methylencar bonsäure (1,2- Diniethylcyklohexansäure), 
Clla « CH2 . CH . CH3 

I I , beim Erhitzen von Methylhexamethylen- 

CH2.CH2.CH.COOU 

yCH . CH3 

dicarbon säure, C4H8<^ | , sowie beim Kochen von Methyl- 

^C.(C00H)2 
acelylhexamethylencarbonsäureester mit sehr concentrirtem , alko- 
holischem Kali; in letzterem Falle verläuft die Reaction nach der 
Gleichung : 

C4H/1 •' ' + 2K0H = CsHisOa.K 

^C(CO.CH8).COO.C2H5 

+ C2 Hj O2 . K -|- C2 H5 . H. 

Die Säure stellt ein dickes, unangenehm riechendes Oel vom 

Siedep. 235 bis 236o vor; specif. Gew. 1,0079 bei 4», 0,99982 bei 

150, 0,9940 bei 25°; magnetische Molecularrotation bei 18® = 7,975. 

5. Flüssige Hexahydro-p-Toluylsäure, 

CH3.CH/ ^ '\CH.C00H. Das Dihydrobromid der p- 

^CH2.CH2^ 

Methylendihydrobenzoesäure giebt, mit Zinkstaub und Eisessig 
behandelt, die Tetrahydro-p-Toluylsäure ; löst man diese in Fuselöl 
und kocht mit Natrium, so erhält man die flüssige Hexahydro-p- 
Toluylsäure 2). 

Amid, C7H13.CO.NH2, Nadeln und Blättchen aus Wasser 
vom Schmelzp. 176 bis 178^ die leicht löslich sind in Alkohol. 

a-Bromhexahydro-p- Toluylsäure, 

V.XX3.V.XXS. >CBr.COOH. Behufs Darstellung dieser 

^CH2.CH2^ 
Säure mischt man 1 Mol. Hexahydro-p-Toluylsäure mit 1 Mol. PCI5 
unter Kühlung und erhitzt das Reactionsgemisch mit 2 At. Brom 
(in Glas eingeschmolzen) im geschlossenen Rohre drei Stunden lang 



*) JouvD. of ehem. Soc. 53, 208 (1888). — *) Einhorn, Willstätter, 
Ann. Chem. 280, 156 (1894). 
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auf 150^; hierauf wird das Product mit Wasser versetzt und mit 
Aether ausgeschüttelt. Die entwässerte ätherische Lösung ver- 
dampft man und kocht den Rückstand mit dem 15 fachen Volumen 
Ameisensäure. 

Schmelzp. 71 bis 72^; sehr leicht löslich in Alkohol; zerfällt 
beim Kochen mit Chinolin in HBr und zi^-Tetrahydro-p-Toluyl- 
säure ^). 

6. 1, 4 - Aethylcyklopentanmethylsäure (Aethylpenta- 

.CH2.CH.COOH 
methylencarbonsäure) , C2H5 . CH<^ | , wurde von 

CH2 . CH2 
Einhorn und Willstätter 2) durch Keduction von -d^^.^ethyl- 
cyklopentenmethylsäure mit Natriumamalgam, und, von p-Methylen- 
dihydrobenzoesäure in Fuselöl gelöst, mit Natrium dargestellt. 

Stechend riechendes Oel, das bei — 20^ nicht erstarrt; Siedep. 
245 bis 248^ — Ca (€3111302)2 bei 140®, lange, seideglänzende 
Nadeln aus verdünntem Alkohol. 

Methylester, C3H13O2 . CH3. Flüssigkeit vom Siedep. 200 
bis 2020. 

Amid, C2II6 . C5H8 . CO . NH2. Nadeln und Blättchen aus 
10 proc. Alkohol; Schmelzp. 195^ Leicht löslich in Alkohol, schwer 
in Aether. 

1,4-a-Bromäthylcyklopen tan methylsäure. 



C2H5.CHC I . Die Säm*e entsteht beim Behan- 



CH2.CBr.COOH 

CH2 . CH2 

dein von 1, 4-Aethylcyklopentanmethylsäure (3 Mol.) mit Phosphor 
(1 At.) und Brom (11 At.). — Krystallisirt aus concentrirter 
Ameisensäure in Nädclchen vom Schmelzp. 94^, die sehr leicht 
löslich sind in Alkohol, Aether, Eisessig und Ligroin. Beim Kochen 
mit Chinolin zerfällt sie in HBr und -i:/i-l,4-Aethylcyklopenten- 
carbonsäure^). 

Säuren, CsHig.COOH. 

Octonaphthencarbonsäure (Nouonaphthen säure), C3H15 
• COOH. Die Säure wurde von Markownikoff *) und Aschan ^) 
aus den Abfalllaugen der Bakuer Petroleumfabriken isolirt. — Sie 
stellt eine farblose Flüssigkeit vom Siedep. 251 bis 253^ (corr.) 



^) Einhorn, Willstätter, Ann. Chem. 280, 161 (1894). — «) Ebend. 
280, 140 (1894). — ") Einhorn, Willstätter, ebend. 280, 149 (1894). — 
"*) Journ. rusa. phy8.-chem. Gea. 19, 156 (1887). — *) Ber. deutsch, chem. Gea. 
24, 2723 (1891). 
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und dem specif. Gew. = 0,9893 bei 0« und 0,9795 bei 20^ vor. 
— Brecbungsquolient «x) = 1?453; Molecularbrecbungsvennögen 
= 43,0. 

Salze: Ba..., bei 100^, undeutlicb krystallinisch , fast unlös- 
lieb in kaltem Wasser, sebr leicht löslich in Alkohol. — Ag..., 
käsiger Xiederscblag. 

Methylester, CgHi^.COO.CHs. Flüssigkeit vom Siedep. 211 
bis 2130 (coiT.); specif. Gew. 0,9352 bei 18,4o. 

Chlorid, CsHij.COCl. Flüssigkeit vom Siedep. 206 bis 
2080. 

Amid, C3H15.CO.NH2. Schmelzp. 128 bis 130o. 

Säuren, C9II17.COOH. 

1. Dekan aphthensäure (Xononaphthencarbonsäm-e) wurde 
von Markownikoff 1) aus kaukasischem Peti'oleum isoliit. 

Methylester, C9H17 . COO. CH3. Flüssigkeit vom Siedep. 
220 bis 2250. 

Amid, C9H17 . CO.NH3. Dünne, kurze, flache Piismen aus 
Wasser vom Schmelzp. 101 bis 105^. Schwer löslich in kaltem, 
viel leichter in heissem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Benzol. — Durch concentrii-te Salzsäure wii-d es 
leicht zerlegt. 

2. Parapseudopropylnaphlhensäure (p - Pseudopropyl- 

.0^1X7 
Cyklohexan-Carbonsäure), CgHiox 1,4. Markownikoff*) 

^COOH 
stellte die Säure synthetisch aus Cuminsäure dar. — Durch zwei- 
malige Behandlung des letzteren mit Natrium und siedendem Amyl- 
alkohol lässt sie sich vollständig in ein Gemisch mehr oder weniger 
hydrogenisirter Köi*per umwandeln. Löst man das unreine Ge- 
•misch in Wasser, behandelt mit Chamäleon und fügt Schwefelsäure 
hinzu, so scheidet sich ein krystallinisches Product aus, welchea 
nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen bei 94 bis 95** 
schmilzt. 

Ziemlich leicht löslich in Peti'oleumäther, bei dessen langsamer 
Verdunstung man grosse, bis 2 cm lange Kiystalle erhält; sehr 
leicht löslich in Benzol, Chloroform, Benzoin und Aether; in 
kaltem Wasser fast unlöslich, etwas löslicher in heissem. Wasser. 



^) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 19, 156 (1887). — *) Ebend. 1898, S. 52; 
Journ. f. prakt. Cliem. 57, 95 (1898). 
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Da die Säure im Dampfstrorae nur sehr schwer flüchtig ist, 
lässt sie sich leicht von Spuren unzersetzter Cuminsäure befreien, 
indem man letztere nach Zusatz von etwas Alkali im Dampf strome 
abtreibt. 

Salze. Na..., entsteht nur schwer kiystallinisch. Man ver- 
fährt bei seiner Darstellung am besten in der Weise, dass man 
zu starker Natronlauge allmählich die Säure hinzufügt, dann die 
noch alkalische Lösung schwach erwärmt und vorsichtig, ohne zu 
mischen, den Rest der Säure zusetzt; hierauf fügt man etwas ab- 
soluten Alkohol hinzu, versetzt mit Wasser, bis Trübung entsteht, 
und säuert schwach mit verdünnter Salpetersäure au. — Nach 
24 stündigem Stehen erhält man einen Brei von unbeständigen 
Nadeln. 

Ba..., kleine Nadeln, sehr leicht löslich in Wasser. 

Ca..., a) saures Salz, (C10H17 02)2Ca + 2C10H18O2. 
b) neutrales Salz, (Cjo 111703)2 Ca. 

Ag..., CjoHijOgAg + V2H2O, geht bei einstündigem Er- 
hitzen auf 100^ in CioHi7 02Ag über und wird beim weiteren 
Erhalten auf dieser Temperatur unter Bräunung zersetzt. 

Methylester, C10H17O2. CH3, aus dem Silbersalz und Jod- 
methyl. Siedep. 234 bis 235«; specif. Gew. 0,9614 bei 0», 0,9465 
bei 200. 

Amid, C10H17O.NH2, durch Erhitzen des Methylesters mit 
starkem Ammoniak im Rohre bei 100« durch 20 Stunden und 
Umkrystallisiren des Reactionsproductes aus heissem Wasser. 
Lange, nadeiförmige Krystalle vom Schmelzp. 167 bis 168^, schwer 
löslich in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser; leicht löslich 
in Weingeist. 

Anilid, C10H17O .NH. CqHs. Bei 20 stündigem Kochen der 
Säure mit Anilin und Waschen des entstandenen Krystallbreies 
mit schwacher Schwefelsäure erhält man gelbliche Krystalle, die, 
aus heissem Benzol oder Weingeist umkrystallisii't, den Schmelzp. 
201 bis 202« besitzen. — Schwer löslich in Aether, leicht ia 
heissem Benzol. 

CI12 . CIi(CH3) . CH . CH3 

3. Campholsäure, | | Die 

CH2.CH2 C(CH3).C00H. 

Säure entsteht beim Ueberleiten von Campherdämpfen über Kali- 
kalk bei 300 bis 400oi), oder beim Behandeln einer Lösung von 
Campher in Petroleum mit Kalium 2)^ oder durch andauerndes 
Kochen von Campher mit alkoholischem Kali 3). 

Delalande, Ann. Chem. 38, 337 (1841). — *) Malin, ebend. 145, 
201 (1868). — **) Kachler, ebend. 162, 259 (1872). 
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Behufs Darstellung der Säure löst man 500 Thle. Campher 
in 250 Thln. Beuzol, erhitzt und trägt in die heisse Lösung 
38 Thle. Natrium ein; man verjagt das Beuzol, indem man zum 
Schlüsse bis 180^ erhitzt, bringt den Rückstand in Autoclaven und 
erhitzt ihn auf 280^. — Hierauf wird mit Wasser Übergossen, mit 
Aether ausgeschüttelt, mit Salzsäure angesäuert und im Dampf- 
strome destillirt. Das Destillat trennt man vom Wasser, befi'eit 
das Oel durch Abpressen von den beigemengten Kiystallen und 
destillirt letztere. Um aus dem abgepressten Oele noch Säure zu 
gewinnen, wird es mit Holzgeist und Salzsäuregas behandelt, wo- 
durch bloss die öligen Säuren esteriiicii't werden und die Camphol- 
säure unverändert bleibt. 

Nach Montgolfieri) stellt man die Säure durch Erhitzen 
von Campher mit Natrium auf 280** in luftleeren Gefässen dar. 

Die reine Campholsäure krystallisirt aus Aetherweingeist in 
Blättern, aus schwachem Alkohol in monoklinen Piismen vom 
Schmelzp. 105 bis 106° und dem Siedep. 260°. In kaltem Wasser 
ist sie nur sehr wenig löslich; mit Wasserdämpfen flüchtig. — 
Rauchende Salpetersäm-e oxydirt sie zu Camphersäure und Cam- 
phoronsäure; beim Erhitzen mit feuchtem Brom auf 100° entsteht 
Oxycamphersäureanhydi'id und Campholen, ebenso beim Erhitzen 
mit PaOä- 

Salze, C9H17.COOK + 2H2O. Blättchen, in Wasser sehr 
leicht löslich. — Ca... -|- HgO; krystallinisch. — Ba..., löslicher 
als das Ca-Salz. — Ag..., Niederschlag. 

Chlorid, C^^Hj; . CO.Cl. Flüssigkeit vom Siedep. 222 bis 
226°. 

Amid, CgHjj .CO.NH2, entsteht aus dem Chlorid und Am- 
moniak. Prismen aus Ligroi'n vom Schmelzp. 79 bis 80°; sehr 
leicht löslich in Alkohol und Benzol 2). 

Nitril, C9H17 . CN. Fester, campherartiger Köi*per vom 
Schmelzp. 72 bis 73° und dem Siedep. 217 bis 219°; sehr leicht 
löslich in Alkohol (Errera). 

Säuren, CioHjg.COOH. 

Undekanaphthensäure. Die Säure wurde von Hell und 
Medinger 3) und von Marko wnikoff*) aus Erdöl isolh-t,. und 
von Zaloziecki^) untersucht. 



^) Ann. chim. et phya. [5] 14, 99 (1878). — *) Errera, Gazetta chim. 
ital. (1) 22, 212 (1892). — ») Ber. deutsch, ehem. Ges. 7, 1217 (1874); 10, 
451 (1877). — *) Journ. russ. phys.- ehem. Ges. 15, 345 (1883); 19, 156 (1887). 
— *) Ber. deutsch, ehem. Ges. 24, 1808 (1891). 



Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CiiH2n— 4O2. 137 

Oeligü Flüssigkeit, die bei — 80^ nicht erstarrt; Siedep. 258 
bis 261" bei 741 mm; specif. Gew. 0,982 bei 0» und 0,969 bei 
23^. — Beim Erwärmen mit Brom tritt Substitution ein; bei der 
Oxydation mit Salpetersäure (1,3 specif. Gew.) in Siedehitze ent- 
steht Essigsäure und eine Säure CgHigOa. 

Salze, NH3..., zersetzt sich beim Eindampfen der Lösung 
und es hinterbleibt die freie Säure. — Na, Ka..., Schmierseifen. — 
Ba..., honigartig. — Pb..., pflasterartig, in Aether leicht lös- 
lich. — Ag..., käsiger Niederschlag. 

Aethylester, CioHjg . COO. C2H5. Flüssigkeit vom Siedep. 
236 bei 2400 bei 739 mm; specif. Gew. 0,939 bei 0», 0,919 bei 27o. 

Amid, CioHjg . CO.NHj. Krystalle vom Schmelzp. 126 bis 
1290. 

Säuren; C14H2J.COOH. 

Pentadekanaphthensäure, wurde von Krämer und Bött- 
cher 1) aus Erdöl isolirt. — Siedep. 300 bis 310«; 240 bis 250« 
bei 140 mm. 

Methylester. Flüssigkeit vom Siedep. 280 bis 290o. 

Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnH2n-4 02. 

Säuren, CgHg.COOH. 

1. zi^-Tetrahydrobenzoesäure, 

y 0x12.0x1 ^ 

CH2\ ^C.COOH. Die Säui*e entsteht bei dreitägigem 

Stehen von a-Bromhexahydrobenzoesäure mit 2V4 Mol. alkoholischem 
Kali 2), oder durch Reduction von zi^'^-Dihydrobenzoesäure mit 
Xatriumamalgam ^), 

Die Säure stellt eine Krystallmasse vom Schmelzp. 29^ und 
dem Siedep. 240 bis 243^ vor; specif. Gew. 1,1089 bei 20^; schwer 
löslich in Wasser. 

Salze, Ca..., -\- HgO, platte Prismen. — Ag..., Prismen aus 
heissem Wasser. 

Methylester, CgHg . 000 . OH3. Flüssigkeit vom Siedep. 
193,5 bis 194,5« (im Dampf); specif. Gew. 1,0561 bei 4% 1,0436 
bei 200. 



^) Ber. deutsch, ehem. Ges. 20, 598 (1887). — *) Asehan, Ann. Chem. 
271, 267 (1892). — ") Einhorn, Ber. deutsch, chem. Ges. 26, 457 (1893). 



/ 
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Amid, CßHg .CO.NHa, krystallisirt aus weingeistigem Wasser 
in langen Prismen, aus Aether in Octaedern. Schmelzp. 127 bis 
1280. 

Dibromtetrahydrobenzoesäure (zi^''-Dihydrobenzoeßäure- 

/CHBr.CH^ 
dibromid), CHBr<; ^C.COOH, wird gebildet, wenn 

^CHa . CH/ 
man eine Lösung von ^/^»'-Dihydrobenzoesäure in Chloroform, mit 
einer Lösung von Brom im gleichen Lösungsmittel versetzt, bis 
bleibende Röthung eintritt. Kjystallisirt aus Alkohol in Tafeln 
vom Schmelzp. 166^. 

2. zi2-Tetrahydrobenzoesäure (Benzoelin säure), 
.CH : CH . 

CH2< )CH.COOH. Die Säure entsteht als Neben- 

^CHa . CH2/ 
product bei der Darstellung von Hexahydrobenzoesäure durch 
Reduction einer möglichst concentrirten Lösung von Benzoesäure 
in Soda mit Natriumaraalgam bei lOO^i). Destillirt man den rohen 
Hexahydroanthranilsäureester an der Luft, so zerfällt er grössten- 
theils in Ammoniak und Tetrahydrobenzoesäureester 2). 

Die Säure stellt eine Flüssigkeit vor, die einen widerlichen 
Baldrian gern ch besitzt, schwer löslich ist in Wasser und an der 
Luft rasch zu Benzoesäure oxydiiii wird. — Siedep. (im Kohlen- 
säurestrom) bei 234 bis 235^ (im Dampf); beim Kochen mit con- 
centru-ter Kalilauge erhält man die -^^^-Teti'ahydrobenzoesäui-e. 
Beim Bromiren entsteht ein Dibromid. 

Salze, Ca..., bei 110** Nadeln. — Ag..., käsiger Nieder- 
schlag. 

Methylester, C^Hg . COO. CH3. Flüssigkeit vom Siedep. 
188 bis 189^ (im Dampf), die beim Kochen mit alkoholischem 
Kali theilweise in Benzoesäure übergeht. 

Amid, CeHg.CO.NHa- Perlmutt erglänzende Prismen oder 
Blätter vom Schmelzp. 144^. — Ziemlich löslich in Wasser und 
Aether. 

^^CHg 

3. Methylenhexahydrobenzoesäure, CßHgr^ . Ein- 

\COOH 
hörn und Willstätter s) stellten das Tetrabromid dieser Säure 
durch Vermischen von Methylen -p-Dihydrobenzoesäure mit 4 At. 



*) Herrmann, Ann. Chem. 132, 75 (1864); Aschan, Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 24, 1865 (1891); Ann. Chem. 271, 234 (1892). — *) Einhorn, 
Meyenberg, Ber. deutsch, chem. Ges. 27, 2471 (1894). — *) Ann. Chem. 
280, 125 (1894). 
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• 

Brom dar. Sowohl die Säure als das Brom werden in Schwefel- 
kohlenstojff gelöst und das Giemisch einen Tag stehen gelassen; 
nach dem Verdunsten unter vermindertem Druck krystallisirt man 
aus einem Gemisch von Eisessig und concentiirter Ameisensäure. — 
Krystalle vom Schmelzp. 174 bis 175^; unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol, Aether und Benzol, schwer löslich in Ligroin. 

Säuren,' C7 Hu. COOK. 

1. r^-^2. 1^4. ^ethylcyklopentencarbon säure. 



'2-^-^5 



CH2.CH.COOH 

^CH : CH 



CoHf^.CHc I . Die Säure wird nach Einhorn 



und Will stätter dargestellt, indem man 200 g Natriumamalgam, 
welches 4 Proc. Na enthält, allmählich in eine Lösung von 10g 
Methylen -p-Dihydrobenzoesäure in Vi Liter Wasser einträgt, so- 
dann in Zwischenräumen von je 24 Stunden noch drei Mal je 
100 g Natriumamalgam hinzufügt und einige Tage stehen lässt. 
Die erhaltene Säure wird durch Destillation gereinigt. 

Oelige Flüssigkeit von stechendem Geruch, die bei starker 
Abkühlung zu Nadeln oder Blättern erstarrt; beim Kochen mit 
concentrirter Kalilauge geht sie in die isomere ^i-l,4-Säure über. 

Salze, Ca... + ^HgO, feine Nadeln, schwer löslich in Alko- 
hol. — Cu... ~\- 2H2O, tiefblaue, dünne Tafeln, die unlöslich sind 
in Wasser. 

Methylester, CjHn . COO . CH3. Flüssigkeit vom Siedep. 
210 bis 2200. 

Amid, C7H11 . CO . NHg. Fettglänzende, dünne Täf eichen 
oder Blätter vom Schmelzp. 158^. Destillirt unzersetzt und ist 
leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether. Mit alkoholischem 
Kali behandelt, geht sie in z/^-Aethylcyklopentencarbonsäure über. 

2. r/*--i^2. i^4_^ethylcyklopentencarbonsäure, 
.CH2.CH.COOH 
C2H5.CH<^ I , scheint sich bloss unter ganz be- 

^CH : CH 
stimmten Umständen beim Behandeln von p-Methylendihydro- 
benzoesäure mit Natriumamalgam zu bilden 1). — Oel von inten- 
sivem Fettsäuregeruch. 

Amid, C2H5 .C5H6 .CO .NH2. Dünne, glänzende Blättchen 
oder Nadeln vom Schmelzp. 185o. 



^) Einhorn, Willstätter, Ann. Chem. 280, 134 (1894). 
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C2H5 . CH 



\n 



3. ^*-l,4-Aethylcyklopentencarbonsäure, 
CHj.C.COOH 

I , entsteht beim Einkochen von 4 Thln. 

G H2 • C H 

z/2-l,4-Aethylcyklopentencarbonsäure mit 12 Thln. KOH und 
16 Thln. Wasser. Wenn das Gemisch trocken geworden ist, fügt 
man abermals 16 Thle. Wasser zu, kocht von Neuem ein und 
wiederholt dies bis zur Ausscheidung des Kalisalzes. Die Säure 
entsteht auch beim Kochen von 1,4-a-Bromäthylcyklopentancarbon- 
säure mit Chinolin, sowie beim Kochen des Amids der JT"-^^- 
1, 4- Aethylcyklopenten carbonsäure mit alkoholischem Kali. 

Glänzende Blättchen und Tafeln vom Schmelzp. 47 bis bO^ 
und dem Siedep. 254 bis 260^, die sehr leicht löslich sind in 
Alkohol, Aetlier und Ligroin, unlöslich in kaltem Wasser. 

Salze, Ca(C3Hii02)2 + 4H2O. Kleine Nadeln, in Alkohol 
schwer löslich. 

Metbylester, CjHn . COO . CH3. Flüssigkeit vom Siedep. 
210 bis 220». 

Amid, C7H11 .CO.NH2. Glänzende Blättchen und Nadeln 
vom Schmelzp. 134 bis 135®^). 

/C'Jl12 . G jti-2\ 

^CHg.CH ^ 
.CO OH, entsteht beim Kochen von 1 Thl. Monobromhexahydro- 
p-Toluylsäure mit 6 bis 10 Thln. Chinolin (Einhorn, Willstätte r). 
Nadeln und Blätter aus lOproc. Alkohol vom Schmelzp. 102®; mit 
Wasserdämpfen flüchtig. Beim Erhitzen mit 4 At. Brom auf 200^ 
entsteht p-Toluylsäure. 

Amid, Schmelzp. 15P. 

^^-Dibromtetrahydro-p-Toluylsäure, 

.CHBr.CHav 
CH3 . C/ >CBr.COOH, entsteht bei lOtägigem Stehen 

^CH CU/ 

in der Kälte von 5 g fein zerriebener p-Methylendihydrobenzoesäure 
mit 25 bis 30 cm' einer bei 0^ gesättigten Lösung von HBr in 
Eisessig. 

Kry stalle vom Schmelzp. 153^ unter Gasentwicklung. 



^) Einhorn, Willstätter, Ann. Chem. 280, 131, 136, 140, 151 
(1894). 
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Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnH2n-208. 

.OH 

Säuren, CgHio^^ 

^COOH 

1. Hexahydrosalicylsäure. Die Säure entsteht aus Hexa- 
hydroanthranilsäui'e bei der Oxydation mit Salpetersäure *),- oder 
beim allmähliclien Eintragen von 200 Thln. Natriumamalgam (3 proc.) 
in ein saures Gemisch von 5 Thln. /3-Ketohexamethylencarbonsäure- 
äthylester, 50 Thln. Wasser und etwas Alkohol 2). 

Viereckige Täf eichen und Nadeln aus Essigester vom Schmelzp. 
11 1<*, die leicht löslich sind in Wasser, Alkohol und Aether, 
schwerer in Benzol. 

Salze, Na... Kiystallpulver aus absolutem Alkohol. — Ca... 
+ H2O, Kiy Stallkrusten, unlöslich in Alkohol. — Ba... + lOHgO, 
Nadeln, unlöslich in Alkohol; verliert an der Luft 9 Mol. HgO. — 
Cu..., dunkelgrüner flockiger Niederschlag. 

Aethylester, CßHio.OH.COOCHg. Flüssigkeit, die bei 120 
bis 1210 un(j 30 mm Druck unter theilweiser Zersetzung siedet; 
wird von Chromsäuregemisch zu j8-Ketohexamethylencarbousäure- 
ester oxydirt. 

2. Hexahydro-m-Oxybenzoesäure. 

Von dieser Säure ist das Bromderivat, die 2-Bromcyklo- 
hexanol-(3)-Methylsäure (1), bezw. das Anhydrid derselben, 
bekannt. 

COOH 

CH2.CH .CHBr 

I I — H2O = C7H9Br02. Letzteres scheidet 

CH2.CH2.CH.OH 
sich aus, wenn man ^2 _ Diiji.Qmhexahydrobenzoesäure mit über- 
schüssiger Sodalösung erwärmt. 

Lange, flache Prismen aus verdünntem Alkohol vom Schmelzp. 
67^, die leicht löslich sind in Alkohol, Aether und Benzol. 

Eine Säure, CgHsBra .OC2H5 .COOH, entsteht bei 16 stün- 
digem Stehen in der Kälte von Aethoxyltetrahydrobenzoesäure, die 
in Chloroform gelöst ist mit Brom. 

Grosse Prismen aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin 



^) Einhorn, Meyenberg, Ber. deutsch, ehem. Ges. 27, 2472 (1894). 
— *) Dieckmann, ebend. 27, 2476 (1894). 
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Vüia Hitliinelzp. 125 bis 126^ — Das Natriumsalz ist sehr schwer 

{(iiilioh in Wasser 1). 

Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnHan-4 0s. 

Säuren, C7H10O3. 

.COOH 

1. y-Oxy-z^i -Tetrahydrobenzoesäure, CeHg^ 

.COOH 

Von dieser Säure ist nur die Verbindung C^^q^ , die 

y-Aethoxyl-z/i-Tetrahydrobenzoesäui-e, bekannt. Diese Verbindung 
entsteht beim Eintragen von 20 Thhi. -^2_j)i}3romhexabydrobenzoe- 
ßäure, gelöst in wenig Alkohol, in eine abgekühlte Lösung von 
12 Thln. KOH in absolutem Alkohol. 

Prismen aus Wasser vom Schmelzp. 73®; sehr leicht löslich 
in Alkohol 2). 

2. Cyklohexanon(2)-Methyl8äure(l), (j3-Ketohexamethylen- 

yC JI2 . C JI2V 

carbonsäure), CHg/^ ^CH.COOH. Der Aethylester 

^CHg.CO ^ 
dieser Säure entsteht beim Erhitzen von Pimelinsäureester mit 
Xatiium und etwas Alkohol 3), oder beim Schütteln von Hexa- 
hydrosalicylsäureester mit Chromsäuregemisch *). 

3. Cyklohexanon(3)-Methylsäure (1), (m-Ketohexahydro- 

yCO . CHgv 

benzoesäure), CH2<^ /CH.COOH, entsteht, wenn man 

^CHj.CH/ 
Tetrahydrooxyterephtalsäure auf 115 bis 120*^ erhitzt oder mit 
Wasser kocht. 

Syrup, der sich mit Wasser mischt, liefert mit HCN Hexa- 
hydroxyisophtalsäurenitril, CsHiiNO;^. 

Xa-Salz..., hygroskopische Nadeln. 

Oxim, C7Hio02(]Sr.OH), entsteht beim Erwärmen von Tetra- 
hydrooxyterephtalsäure mit einer concentrirten Lösung von salz- 
saurem Hydroxylamin. 

Kleine Krystalle aus Wasser, die unter Zersetzung bei 170<^ 
schmelzen ^). 

') Aschan, Ann. Chem. 271, 249 ff. (1892). — *) Ders./ebend. 271, 
252 (1892). — ■) Dieckmann, Ber. deutsch, chem. Ges. 27, 103 (1894). -— 
*) Einhorn, Meyenberg, ebend. 27, 2474 (1894). — *) Baeyer, Tutein, 
ebend. 22, 2182 (1889). 
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Säuren, C^Hi^Os. 

Methylacetylpentamethylenoarbonsäure, 

/CH2 . CH . CH3 
^ j_..2 V I . Der Aethylester entsteht, wenn 

^CH2.C(C2H3 0).COOH 
man eine Lösung von 10 Thln. Natrium in 100 Thln. absolutem 
Alkohol erst mit 50 Thln. Acetessigsäureäthylester und dann mit 
46 Thln. 1,4 Dibrompentan versetzt. Sodann kocht man 12 Stun- 
den lang, destillhii den Alkohol ab, versetzt den Rückstand mit 
Wasser und schüttelt mit Aether aus. 

Dicke Flüssigkeit vom Siedep. 237 bis 238^; zerfällt beim 
Kochen mit alkoholischem Kali in Kohlensäure, Methylpenta- 
methylencarbon säure , Essigsäure, Alkohol und das Keton CH3 
.CO.CeHiii). 

Säuren, CioHigOa. 

Methylacethexamethylen carbonsäure, 
OH2 . CH2 . CH . CH3 

I I . Der Aethylester entsteht, 

ca, . C1I2 . c . (CO . CH3) .COOK 

wennn man eine kalte Lösung von 4,6 Thln. Nati'ium in 50 Thln. 
absolutem Alkohol mit 26 Thln. Acetessigsäureäthylester und 1,5- 
Dibromhexan versetzt und 20 Stunden kocht. 

Dickflüssig; Siedep. 255 bis 257^; liefert beim Kochen mit 
alkoholischem Kali Kohlensäure, Essigsäure, Methylhexamethylen- 
carbonsäure, Methylhexamethylenketon und Alkohol 2). 



Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnH2n-a04. 

Dioxyhexahydrobenzoesäure, C7H12O4 = (0H)2 . CgHg 
.CO OH, entsteht beim Erwärmen von z^^-Dibromhexahydrobenzoe- 
säure mit Va Mol. Soda. — Kiystallinisch. 

Ca-Salz mit 2H2O, grosse Tafeln, fast unlöslich in Wasser. 

Diacetylderivat, (C2H3 02)a . CgHs . COOH + HjO, ent- 
steht aus dem Ca-Salz mit Acetylchlorid und einigen Tropfen 
Wasser. — Monokline Prismen aus Wasser vom Schmelzp. 72 bis 
730, die leicht löslich sind in Alkohol»). 



^) Colman, Perkin, Joum. of ehem. Soc. 53, 197 (1888). — *) Freer, 
Perkin, Journ. of ehem. Soe. 53, 212 (1888). — *) Asehan, Ramsay, 
Ann. Chem. 271, 281 (1892). 
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Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnH2n-4 04- 

Säuren, C7H10O4. 

.COOII 

Pentamethylendicarbousäure, C^Hq/ , wurde von 

\COOH 
Haworth und Perkin^) durch Einwirkung von Tetaramethylen- 
bromid auf Aethylnatriummalonsäure erhalten. — Die Säure kommt 
in zwei Modificationen vor: 

a) Cis-Pentamethylendicarbonsäure vom Schmelzp. 140<> 
geht beim Erhitzen mit Salzsäure auf 180^ in die 

b) Trans-Pentamethylendicarbonsäure vom Schtnelzp. 
1600 über. 

.CHa . CH . COOK 
Die Pentamethylendicarbousäure, CH2<^ | , 

^CHa . CH . COOH 
kann durch Bromii-eii und Esterificiren in Dibrompentamethylen- 
dicarbonsäure-Methyläther übergeführt werden, der beim Digerireu 
mit alkoholischem JK und Verseif ung des Productes mit alko- 
holischem KOH in Dihydropentendicarbonsäure vom Schmelzp. 
1780 übergeht. 

Zu derselben Säure gelangte R. Willstätter^) durch Ein- 
wirkung von Brom und Phosphor auf Pimelinsäure, wobei Dibrom- 
pimelinsäure vom Schmelzp. 140 bis 142^ entsteht, deren Diäthyl- 
ester durch Behandlung mit Natriumäthylat in alkoholisch-ätherischer 
Lösung und nachheriger Verseif ung in die Dihydropentendicarbon- 
säure oder -^i-Cyklopentendicarbonsäure 1,2 übergeht: 

/CHg.CH.Br.COOH /CH2.C.COOH 

CH2<; = 2 HBr -j- CHa( || 

^CHg.CH.Br.COOH ^CHa.C.COOH 

Perkin^) stellte die Säure auch durch Erhitzen von Penta- 
methylentetracarbonsäure auf 200 bis 220^ dar. 

Warzen aus Wasser vom Schmelzp. 159 bis 160^; leicht löslich 
in Essigäther, heissem Wasser und Alkohol; schwer löslich in 
Aether, Chloroform, Ligroin und Benzol. — Destillirt fast unzer- 
setzt und liefert bei längerem Erhitzen auf 300<^ ein Anhydrid. 

Salze, Ca..., fällt beim Kochen des Ammoniaksalzes mit 
CaCla in Krystallen aus. — Ag..., amorpher Niederschlag, fast 
unlöslich in Wasser. 



Chem.-Ztg. 1894, S. 104, 787, 1853, 1953. — *) Ber. deutsch, ehem. 
Ges. 38, 655 (1895). — *) Journ. of ehem. Soc. 51, 244; Perkin und 
Prentice, ebend. 59, 828. 
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Diäthylester, C7 11^ O4 (C2 Hs)^. Behufs Darstellung des 
Esters übergiesst man 1 Tbl. rohe Pen tamethylendicarbon säure mit 
o Thln. absolutem Alkohol, der vorher völlig mit HCl -Gas gesät- 
tigt wurde, lässt drei bis vier Stunden stehen, giebt dann Wasser 
hinzu und schüttelt mit Aether aus; die ätherische Lösung trocknet 
man über kohlensaurem Kali, verdunstet und fractionirt den Rück- 
stand im Vacuum. 

Flüssigkeit vom Siedep. 249 bis 252o. 

Anhydrid, C7H8OJJ. Krystalle vom Schmelzp. 64 bis 67^, 
leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, schwerer 
in Ligroin, fast unlöslich in CS2- 

Säuren, C8H12O4. 

1. Methylpentamethylendicarbon säure, 

yCH2 . CH . CII3 

CH2\ I . Man versetzt eine Lösung von 13 Thln. 

^C Hg. C. (CO 011)2 
Natrium in 130 Thln. absolutem Alkohol mit 91 Thln. Diäthyl- 
malonat und sodann unter guter Kühlung mit 65 Thln. 1,4-Dibrom- 
pentan, CH3.CHBr.CH2.CH2. CHaBr. — Der entstandene Di- 
äthylester wird durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift, der 
Alkohol verjagt, der Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure an- 
gesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. 

Prismen aus Aether vom Schmelzp. 173 bis 175®, die beim 
Schmelzen in Kohlensäure und Methylpenlamethylencarbousäure 
]■ zerfallen. Leicht löslich in Alkohol, Aether und in heissem Wasser. 

Diäthylester, CgHiQ O4 (C2H5)2. Dicke Flüssigkeit vom 
Siedep. 243 bis 244oi). 

2. 1,3 -Hexamethylendicarbon säure, 

y C H2 C H2V 

COOH . CH^ ^CHg. Erhitzt man Ilexamethylen- 

^CILj.CH.COOH/ 
tetracarbonsäui-e auf 200 bis 220^ so entstehen zwei isomere Hexa- 
methylen-l,3-Dicarbonsäuren. Löst man das Gemisch in viel 
Wasser und neutralisirt mitCaCOj, so krystallisirt beim Einengen 



II • 



üo- 
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'in- 
Hl- 
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der Lösung zunächst das Ca-Salz der i^*^^^-Säure aus. 



CH2 



a) r°"-l,3-Hexamethylendicarbon- CII, CH.COOH 

säure, | | 



CII2 CH2 



CH.COOII 



^) ColmaD, Perkin, Journ. of ehem. Soc. 53, 193 (1888). 
Wischin, Naphthene. ]q 
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Krystalliüisohe Nadeln vom Schmelzp. 161 bis 163^; sehr leicht 
löslich in warmem Wasser, Alkohol und Benzol, ziemlich löslich 
in Aether, schwer in Ligi'oin. — Beim Erhitzen mit concentiirter 
HCl auf 180" geht sie theilweise iu die F«^"-*'»*^»- Säure über. 

Salze, Ca.C3Hio04 + SH^O, sehr schwer löslich; krystalli- 
sirt aus Wasser in Nadeln. — Ag . . ., krystallinischer Niederschlag. 

Anhydrid entsteht beim Kochen der Säure mit Acetylchlorid. 
— Glänzende Nadeln aus Ligro'in vom Schmelzp. 187 bis 189<^. — 
Destilürt fast unzersetzt; leicht löslich in Benzol, sehr leicht in 
Chloroform i). 

CH2 

CH2 CH.COOH 

b) rci»-*'«»«- Säure, | | , Nadeln vom 

CH2 CII2 



COOH.CH 

Schmelzp. 118 bis 120^; geht beim Erhitzen mit concentrhter HCl 
theilweise in die jT*^*- Säure über (Perkin). 

3. Hexamethylendicarbonsäure. Der Diäthylester ent- 
steht in geringen Mengen bei der Einwirkung von trockenem 
Natiiumäthylat auf a-Brombuttersäureäthylester. 

Diäthylester, C8Hio04(C2H5)2. Siedep. 250 bis 253 2). . 

4. r'*'*^^-Hexahydroph talsäure (fumaroide Form), 
CHa—CH2— CH.COOH 

I I . Die Säure entsteht beim Erhitzen von 

CH2— CH2— CH . COOH 

Dihydrophtalsäure mit Jodwasserstoff auf 240 bis 250^^), oder 
wenn man die z/i - Tetrahydrophtal säure mit HJ oder Natrium- 
amalgam behandelt*). — Nach Baeyer verfährt man am besten 
f olgendermaassen bei der Darstellung : Man erhitzt 5 g rohe Tetra- 
hydrophtalsäure mit 30 bis 35 cm^ bei 0^ gesättigter Bromwasser- 
stofEsäure einen Tag hindurch im Rohre auf 100*^, versetzt das 
Reactionsproduct mit etwas Wasser, neutralisirt zur Hälfte mit 
kohlensaurem Natron, versetzt mit HCl und schüttelt mit Aether 
aus. Nachdem der Aether abgeduustet ist, versetzt man den Rück- 
stand mit lOprocentiger Sodalösung bis zur alkalischen Reaction und 
behandelt mit 3 procentigem Natriumamalgam bei 0^. — Das Product 
wird stark eingekocht, das meiste Natron mit verdünnter Schwefel- 



^) Perkin, Joum. of ehem. Soc. 59, 808. — *) Markownikoff, Kre- 
stownikoff, Ann. Chem. 208, 348 (1881). — *) Mizerski, Ber. deutsch, 
ehem. Ges. 1871, S. 558. — *) Baeyer, Ann. Chem. 166, 350 (1873). 
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säure neutralisirt, auhaltend CO2 eingeleitet, filtrirt und das Filtrat 
mit so viel KMn04 versetzt, bis die Lösung rosa gefärbt ist; 
nachdem man etwas NaHSOg zugesetzt hat, fällt man mit ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Die Säure krystallisirt aus Wasser in Blättchen vom Schmelzp. 
215<^, destillirt bei raschem Erhitzen unzersetzt, wogegen bei län- 
gerem Erwärmen das Anhydrid der -P'*^- Säure entsteht; schwer 
löslich in Wasser. 

Salze. Ca..., schwer löslich. — Pb.CgHioO^ + ^2^'» ^^^ 
heisser, wässeriger Lösung mit Bleiacetat gefällt, krystallisirt es 
in kleinen Blättchen. 

Dimethylester, CgHio 04(03 115)2. Krystalle vom Schmelzp. 
33^ ziemlich leicht löslich in Ligroin^). 

Anhydrid, OgHjoOg, entsteht aus der Säure und Acetylchlorid 
bei gelinder Wärme. Lange Nadeln aus Aether vom Schmelzp. 
1400 (Astie). 

3,6-Dibrom-trans-Hexahydrophtal8äure (z/^'^-Dihydro- 
phtalsäuredihydi-obromid), entsteht aus -^^»^-Dihydrophtalsäure beim 
Erhitzen auf 100*^ mit bei 0® gesättigter BromwasserstofEsäure. 

Blättchen aus Wasser vom Schmelzp. 215<^; bei sehr langsamer 
KJrystallisation aus Wasser erhält man Krystalle mit 2 Mol. Kry- 
staUwasser, die bei 200^ schmelzen. Mit Zinkstaub und Eisessig 
entsteht I^^^^^ - Hexahy drophtalsäure 2). 

Anhydrid, OgHgBraOa, entsteht beim Verdunsten der Säure 
mit Acetylchlorid. Tafeln aus Ohloroform vom Schmelzp. 157® 
(Baeyer). 

z/2»*-Dihydrophtalsäuredihydrobromid, 08HioBr204, ent- 
steht aus der ziM - Dihy drophtalsäure beim 10 stündigen Erhitzen 
mit Eisessig, der bei 0® mit HBr gesättigt wurde. 

Blättchen aus Aether vom Schmelzp. 189 bis 190®. Beim 
Behandeln mit Natriumamalgam geht es in trans - Hexahydrophtal- 
säure über (Baeyer).^ 

5. /^^"-Hexahydrophtalsäure (malenoide Form). Die 
Säure entsteht in der Regel neben der J'*'*"* - Säure , besonders 
beim Behandeln der z/^-Tetrahydrophtalsäm-e mit Natriumamalgam. 
Auch das Anhydrid der Trans-Säure geht beim Erhitzen auf 210 
bis 220® (sieben bis acht Stunden) in das Anhydrid der Ois- 
Säure über. 



j 

I 
I 

i 



^) Asti6, Ann. Chem. 258, 216 (1890). — ') Ders., ebend. 258, 193 
(1890); Baeyer, ebend. 269, 197 (1892). 
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Kurze, vierseitige Prismen aus Wasser vom Schmelzp. 192^, 
die in Wasser ziemlich schv^er löslich sind und beim Erhitzen mit 
concentrirter Salzsäure auf 180® in die Trans-Säure übergehen. 

Salze, Ba... und Zn..., schwerer löslich in heissem, als in 
kaltem Wasser. 

Anhydrid, flüssig, erstaiTt amorph und wird krystallinisch. 
Schmelzp. 32®; Siedep. 145® bei 18 mm. 

6. Hexahydroisophtalsäure. Die Säure ist identisch mit 
der 1,3-Hexamethylendicarbonsäure, welche, wie weiter oben be- 
schrieben wurde, in zwei isomeren Foimen vorkommt. XJm von 
der Isophtalsäure zu der Hexahydi'oisophtalsäure zu gelangen, löst 
man 40 Thle. der ersteren in 300 Thln. Wasser, setzt 70 Thle. 
kiystallisirte Soda hinzu und behandelt im Kohlensäurestrome mit 
2000 Thln. 3proc. Natriumamalgam. Das Reductionsproduct wird 
vom Bodensatz abgegossen und je 5 Thle. desselben mit 30 bis 
35 Thln. bei 0*^ gesättigter HBr im Rohre 20 Stunden lang auf 
100® erhitzt. — Das Bromwasserstoff - Additionsproduct wird in 
Sodalösung gelöst und bei 0^ mit Natriumamalgam unter Durcb- 
leiten von CO2 behandelt^). 

Säuren, C9H14O4. 

Methylhexamethylendicarbon säure, 
CHj • CH2 . CII . CH.3 

I I . Behufs Darstellung versetzt man eine 

CH2.CH2.(J.(COOH)3 

kalte Lösung von 4,4 Thln. Natrium in 50 Thln. absolutem Alko- 
hol mit 30 Thln. Diäthylmalonat und hierauf mit 21 Thln. 1,5- 
Dibromhexan , C Hj . C H Br . C Hg . C Hg . C H, . C Hj Br. Nachdem 
fünf Stunden lang gekocht wurde, verdünnt man mit Wasser und 
schüttelt mit Aether aus; die ätherische Lösung wu'd mit Wasser 
gewaschen, über CaClg entwässert und verdunstet. Der verblei- 
bende Diäthylester wird im Vacuum fractionirt und durch sechs- 
stündiges Kochen mit 4 Mol. alkoholischem Kali verseift. 

Krystallkrusten aus Wasser vom Schmelzp. 147^; beim 
Schmelzen zerfällt die Säure zum Theil in CO2 und Methylhexa- 
methylencarbonsäure. — Leicht löslich in Alkohol, Aether und in 
heissem Wasser 2). 



*) Villiger, Ann. Chem. 276, 259(1892). — *) Freer, Perkin, Journ. 
of chem. Soc. 53, 206 (1888). 
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Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnH2n-4 05. 

Cyklohexanol (l)-Dimethylsäure (1,3), (Hexahydrooxyiso- 

phtalsäure), CgHiaOs = CHj/ ' ^NcH.COOH. 

\C(0H.C00H).CH2/ 
Versetzt man ein gekühltes Gemisch von m-Ketohexahydrobenzoe- 

yCO . CH2V 

säure, CHg^^ ^CH.COOH, und Cyankalium mit wenig 

^CHa-CHg/ 
rauchender Salzsäure, so entsteht das entsprechende Nitril ^). 



Cyklische Polymethylencarbonsänren, CnHan-eOs. 

1. Diketopentam et hylenoxycar bonsäure, 
CO.CHj. 

^CO H.CO OH. Von dieser Säure sind die Chloi-pro- 



CO.CHa'^ 
ducte bekannt: 

a) Chlordiketopen tarne thylenoxycarbon säure, 
CO. CHOL 

^CO H.CO OH. Das Product entsteht beim allmäh- 



CO.CH2 / 

liehen Eintragen von Zinkstaub in eine ammoniakalische Lösung 

von Trichlordiketopentamethylenoxycarbonsäure. 

Mikroskopische Nädelchen aus Aether, die unter Zersetzung 
bei 1470 schmelzen 2). 

b) Dichlordiketopentamethylenoxycar bonsäure, 
CO.CCI2. 

^COH.COOH, entsteht bei der Reduction von Tetra- 



CO.CH2 

chlordiketopentamethylenoxycarbonsäure mit Zinkstaub und Am- 
moniak als syrupartiges Product (Hantzsch). 

c) T rieh lordiketopentamethylenoxy carbonsäure, 
CO.CCI2 . 

I yCOH . COOH, entsteht entweder beim Behandeln 

CO.CHCK 

einer wässerigen Lösung von chloranilsaurem Kalium mit 1 Mol. 
Na CIO, welch letzteres man aus Chlorkalk und Soda darstellt*), 



*) Baeyer, Tutein, Ber. deutsch, ehem. Ges. 22, 2186 (1889). — 
*) Hantzsch, ebend. 22, 2848 (1889). — ») Ders., ebend. 21, 2432 (1888). 
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oder wenn man Trichlortetraketohexamethylenliydrat unter Küh- 
lung in concentrirte SodalöBung einträgt und nach einiger Zeit 
stark ansäuert '). — Das Reactionsproduct wird in heiden Fällen 
mit Aether ausgeschüttelt. 

Kiy stalle aus Aether, die bei 171® unter vollständiger Zer- 
setzung schmelzen; sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol und 
Aether, fast gar nicht in Benzol. — Mit Zinkstaub und Ammoniak 
entsteht Monochlordiketopentamethylenoxycarbonsäui'e. 

d) Tetrachlordiketopentamethylenoxycarbon säure - 

CO CGI 
hydrat, C6HaCl4 05 + 3HaO = | ^^COH. COOH + SU^O. 

CO.CCl/ 
Behufs Darstellung versetzt man eine neutrale Lösung von 1 Mol. 
chloranilsaurem Kalium oder von 2 Mol. trichlordiketopenta- 
methylenoxycai'bon saurem Natrium mit einer Lösung von 2 Mol. 
Natriumhypochlorid, säuert nach 24 Stunden mit concentrii-ter Salz- 
säure an und schüttelt mit Aether aus; oder man trägt Tetra- 
chlortetraketohexamethylen in eine concentrirte Sodalösung ein 
(Landolt). 

Bjystallnadeln aus Aether, die bei 216® unter völliger Zer- 
setzung schmelzen; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwerer in Aether (Hantzsch). 

2. Cyklo-l-Hexenol(2)-Dimethylsäure (1,4), (Tetrahydro- 

.CHa.C(OH). 
oxyterephtalsäure), Cg HjoOs = COOH . CH<( ^C 

^CHa . CHa ^ 
.CO OH. Behufs Darstellung der Säm-e löst man 2 Thle. Oxy- 
terephtalsäure in wenig Natronlauge, verdünnt die Lösung mit 60 
bis 80 Thhi. Wasser und lässt im Kältegemisch erstarren. Die 
erstarrte Masse wird mit 40 Thln. 3 proc. Natriumamalgam ge- 
schüttelt, bis eine Probe beim Ansäuern mit verdünnter Schwefel- 
säure klar bleibt. Nunmehr wird filtrirt, mit gekühlter, verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. 

Gelbliche Krystallwarzen aus Aether, die leicht löslich sind in 
Alkohol und Aether, schwerer in kaltem Wasser. — Beim Kochen 
mit Wasser oder beim Erhitzen auf 115 bis 120® zerfällt die Säure 
in COa und m-Ketohexahydrobenzoesäure. 

Methylester, CgHgOö.CHs, entsteht beim Einleiten von 
gasförmiger Salzsäure in ein Gemisch der Säure mit Methylalkohol. 
Nadeln aus Chloroform vom Schmelzp. 75 bis 77 ^ ^), 



') Landolt, Ber. deutsch, ehem. Ges. 25, 847 (1892). — *) Baeyer, 
Tutein, ebend. 22, 2180 (1889). 
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Säuren, CsHiaOg. 

1. Tartrophtalsäare (Dioxyhexahydrophtalsäure) , CsHigOg 
-|- 2 H2 O , entsteht beim Erwärmen von Brommalophtalsäure mit 
Barythydrat. 

Grosse Prismen, die bei 178 bis 180^ unter Zersetzung 
schmelzen; leicht löslich in Wasser. Beim Erhitzen mit HJ ent- 
steht Hexahydrophtalsäure 1). 

2. Cyklohexandiol (1,3)-Dimethylsäure (1,3), (Dioxyhexa- 

.CH2.C(0H.C00H) 
hydi'oisophtalsäure), CHa^ yCHg. Lässt man 

\CH2.C(0H.C00H)'^ 
zu einem stark gekühlten Gemisch aus 20 Thln. Dihydroresorcin 
und 25 Thln. Cyankalium, 30 Thle. Salzsäure vom specif. Gew. 
1,19 tröpfeln, lässt 12 Stunden stehen, löst in möglichst wenig 
Wasser und schüttelt mit Aether aus, so erhält man einen Syrup, 
der das Mtril, (OH)^ .C6H8(CN)2, der Säure vorstellt 2). Kocht 
man dieses mit concentrirter Salzsäure, so erhält man die Säure, 
welche sich durch Darstellung des Baiyumsalzes rein erhalten 
lässt. 

Glänzende Prismen oder Nadeln aus Wasser vom Schmelzp. 
217 bis 218^; beim Schmelzen ist starke Gasentwicklung zu beob- 
achten. Unlöslich in Alkohol und Aether, schwer löslich in kaltem, 
leicht in heissera Wasser. 

Salze, Ba.CsHioOß + 4HaO, glänzende Prismen. 

Anhydrid, CsHiqOs, entsteht beim Verdampfen einer wässe- 
rigen Lösung der Säure zur Trockne. Glänzende Prismen aus 
Eisessig vom Schmelzp. 174 bis 176<^; löslich in Alkohol und 
Wasser. 

/CO 

Imid, CgHn.NO^ = (OH)2.C6H8<; >NH, entsteht beim 

Auflösen von 1 Thl. des Nitrils in 2 Thln. Salzsäure vom specif. 
Gew. 1,19, wobei die Temperatur nicht über 45® steigen soll. 

Glänzende Prismen aus Wasser, vom Schmelzp. 272 bis 273; 
beim Schmelzen tritt Zersetzung ein; unlöslich in Alkohol und 
Aether (Merling). 



Baeyer, Ann. Chem. 166, 355. — *) Merling, ebend. 278, 49. 
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Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnH2n~6 06. 

Säuren, CgHeOg. 

Dioxydiketopentamethylencar bonsäure, 
/CO.CH.COOH 
OH.CH/ I . DasBaryum8alz,Ba2CeH2 06+4H20, 

^CO.OH.OH • 

erhält man als hellgelben Niederschlag beim Vermischen von 1 Tbl. 
trichlordioxyamenylcarbonsanrem Ammoniak und warm gesättigtem 
Baiytwasser bei 60^ Es verliert bei 150® alles Kiystallwasser i). 

Säuren, CgHioOg. 

1. Tetrahydrooxyterephtalsäure entsteht bei der Zer- 
setzung von Succinylbernsteinsäureester, Cs He Og (02115)2, mit über- 
schüssiger Kalilauge. 

Glänzende Blätter oder rhombische Tafeln aus Wasser, vom 
Schmelzp. 139®. Beim voi^sichtigen Erhitzen sublimirt es, löst sich 
leicht in Wasser und Alkohol, gar nicht in Aether. 

Salze, Ba.CgHgOe ~\~ 2H2O. Warzenförmige Masse, leicht 
löslich in Wasser. — Ag..., amorpher Niederschlagt). 

2. Cyklohexendiol(3,6)-Dimethylsäure (1,4), (Tetrahydro- 

^CH.CH(OH). 
dioxyterephtalsäure), COOH.C^ ^CH.COOH. Die 

^CH(0H).CH2'^ 
Säure entsteht neben Dioxyterephtaldihydroxamsäure , wenn man 
eine möglichst concentiirte Lösung von Dioxyterephtalsäuredimethyl- 
ester in verdünnter Natronlauge mit wässerigem, überschüssigem, 
salzsaurem Hydroxylamin versetzt, und nach dem Filtriren des 
Gemisches das Filtrat mit Salzsäure fällt. 

Gelbbraune Prismen, die unter völliger Zersetzung bei 189 
bis 190® schmelzen und schwer löslich in kaltem Wasser, sehr 
leicht löslich in Alkohol und Aether sind. 

Salze, (NH4)2 . CgHgOe, gelbliche Nadeln. — Ba.CgHj^Oß, 
krystallinischer Niederschlag. — Ag4 . C^HgOß + 2 H2O, lauge 
Nadeln aus Wasser 3). 

Diäthylester (Tetrahydrochiuondicarbonsäurediäthylester), 
C12H18O6, entsteht beim Versetzen einer ammoniakalischen Lösung 
des Hydrates des Dioxyterephtalsäureesters mit NH3.O.HCI. 

Gelbe Krystalle vom Schmelzp. 1280 4)* 

M Hantzsch, Ber. deutsch, ehem. Ges. 20, 2792 (1887). — *) Herr- 
mann, Ann. Chem. 211, 650. — ®) Jeanrenaud, Ber. deutsch, ehem. Gtes. 
22, 1279 (1889). — *) Hantzsch, Zeekendorff, ebend. 20, 2801 (1887). 



Cyklische Polymethylencarbonsäuren, CnH2n— eOe. 153 



Säuren, CgHiaOg. 

Hexamethylentvicarbon säure, 

COOH.CH<; ;C(C00H)2, entsteht beim Vermischen 

einer Lösung von 4 g Natrium in 60 g absolutem Alkohol mit 30 g 
Butantetracarbonsäureester, (C O O . Ca Hs)^ . CH . CHg . CH^ . CH (C O O 
. CaHs)^. — Das Gemisch wird 10 Stunden lang im Rohre auf 
100<* erhitzt, das Reactionsproduct mit Wasser verdünnt, mit Aether 
mehrmals ausgeschüttelt, der ätherische Auszug mit Wasser ge- 
waschen, öfter über CaCla getrocknet und hierauf verdunstet. 
Der Rückstand wird 6 Stunden lang mit einem Gemisch aus 1 Thl. 
Schwefelsäui-e, 1 Thl. Wasser und 2 Thln. Eisessig gekocht. 

Blumenkohlartige Masse aus Wasser vom Schmelzp. 152 bis 
153®; schwer löslich in Aether. Zerfällt beim Erhitzen auf 200® 
in Kohlensäure und trans-Hexahydroterephtalsäure^). 



^) Mackenzie, Perkin, Journ. of ehem. Soc. 61, 174. 
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